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*m0CE3IHIENT0 DE PREPARACION DE ELíy-'B3T0S CATALITICOS DE - 
DE FOm'DLA TiOl̂ (AlCl̂ )̂  (E, TiCl̂ ŷ ". -

La presento invención se refiere a loa elementos ca 
talitleos para la polimerización do laa p\-olefinaa, a un pro 

5. cedinionto do preparación de estos elementos catalíticos y a 
un procedimiento de polimerización de la ̂ -definas a partir 
de sistemas que incluyen estos elementos .catalíticos.

Es Man conoció la polimerización de las ^-defi­
nas en presencia do un sistema catalítico que coationa de una 

10. parte, ana composición sólida de trlcloruio de titanio TiCl̂  
y evcntualraente de cloruro de aluminio AlCl̂  cocristalisado, 
y de otra parta, un compuesto activador ergsno-aluminico. La 
fórmula química y la estructura física de la composición TiCl̂  
AlCl̂  son factores decisivos para las pruebas de rendimiento 

15. y de estereoespecificidad de los procedimientos de polimerisa 
ción de las "(-definas que emplean tales sistemas. Se ha pro 
puesto ya varios procedimientos de tratamiento físico y quitad 
ce de las composiciones TiCl̂  - AlClg pnra mejorar estos ren­
dimientos. Asi la patento belga as 655.305 describe la cotrl- 

20. taración, a una twnperatum inferior a 8osc del dooatro mixto

25

30

de titanio y aluminio TiCly, 1/3 AlCl̂  y de un menoóter presen 
te a razón de 0,03 a 1 mol/aol de TiCly De otra parte, la na 
tente francesa as 2.160.873 describe el tratamiento del cler̂
ro mixto a una temperatura comprendida entre OSO y 8oaC por me 
dio de un éter añadido a razón de 1 a 5 moles/mol de TiCl̂ ,se­
guido de la reacción con tetradoruro de titanio a ana températe 
ra Comprendida entre -3oac y 4-135̂0 y con preferencia entre —  
40 y 70SC, reacción que es condecida ventajosamente en presen­
cia de un dilaente inerte con preferencia hidrocarburo alifá- 
tico. Bote procedimiento permite aumentar la actividad catali



tica de un 40 a un 5%  y alcanzar ana estereoespecifiddad, - 
medida por el porcentaje de polímero insoluble en el hexano, 
del 95 al 96% pava el polipropileno* Por último, la patente - 
francesa no 2.157.713 describe la reacción a ana temperatura 

5* comprendida entre 30 y 100BC, necesariamente en un hidrocarbu 
re, del cloruro mixto molido sobre un éter presente a razón - 
'* - 0.7 -a/SMl 4. K d y  rnt. PMM.4ini..t. P.^t. -
aumentar la actividad catalítica del 40 al 70% y alcanzar una 
eatereoeopeciflcidad, medida por el porcentaje de polímero in 

10. eoluble en el heaMno, del 97 al 9% para el polipropileno.
Estos métodos mejoran el rendimiento y la es toreo os 

peelficidad do los procedimientos de pollmerizacidn de las —  
p(-olefinaa, sin embargo, de una parte, son tributarios de la 
presencia de un diluente de hidrocarburo que complica al tra- 

15. tamlento y prolonga su duración y, de otra parto, conducen a 
una iaotactlcidad de eiertoa polimoros asi preparados todavía 
insuficiente para numerosas aplicaciones. EL fin de la inven­
ción es pues proponer un tratamiento físico-químico simplifi­
cado de las composiciones TiCl̂  - AlOl̂  que entran en los sis 

20. temas catalíticos para la polimerización de las -definas, 
mejorando a la vez el rendimiento y 1a estereoespecifiddad - 
do esta polimerización.

Se ha observado que es posible preparar elementos - 
catalíticos llamados superativoa y superesterooeopodficos en 

25. ausencia de diluente de hidrocarburo y a temperaturas auperio 
res a las empleadas corrientemente en la técnica anterior. Es 
tos elementos catalíticos responden a la fórmula! TiCl̂  (AlCl̂  
(E, TiCl̂ )y en la quo x está comprendido entre 0,08 y 0,19, - 
con preferencia entre 0,09 y 0,14# E es un compuesto elegido 

30. entre el éter diisoamílioo y el éter di-n-butilico e g,está -
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comprendido entro 0,003 y 0,03* Boceen en su espectro de di­
fracción de rayos X rayas correspondientes a loa planos de dia 
tanda reticular 1,755 X, 5,81 X y 2,665 %* y la dimensión de 
las criatalitas según el eje de simetría correspondiente a la 

3. distancia reticular 5,81 X está comprendida entre 190 X y - - 
260 X. El procedimiento de preparación de los elementos cata­
líticos segdn la invención consiste en hacer reaccionar de —  
una parte al cloruro mirto de titanio y de aluminio TlCl̂  1/3 

AlClg de forma cristalina A (según la clasificación adoptada 
10. por el Journal of Bolymer Science - 51 - 403) preactivado por 

trituración y de otra parto un complejo de totracloruro de ti 
tanio y de un compuesto elegido entre el éter diisoamílico y 
el éter di-n-butllico, encontrándose dicho complejo en solu­
ción en el tetracloruro de titanio o en un hidrocarburo aromá 

15. tico y estando comprendida la temperatura de reacción entre - 
55 y 1308C, con preferencia entre 70 y 1156C. Este procedimion 
to permite aumentar de manera mucho más sensible que los pro­
cedimientos conocidos el rendimiento do las polimerizaciones 
efectuadas, con ayuda de estos sistemas catalíticos puesto —  

20. que la mejora puede llegar hasta el 12%  en el caso del propi 
leño y hace lo más frecuentemente inútil a la fase de eliming 
ción de los residuos catalíticos; de otra parte, permite al­
canzar una eatereoeepeciücidad, medida por el porcentaje de 
polímero insoluble en el heptano, del 91 al 97% para el poli- 

25. pro pilono. Tiene además la ventaja de reducir el número y la 
duración de las operaciones de tratamiento y rebajar por tan­
to el precio de coste de los elementos catalíticos.

El cloruro mixto TiCly 1/3 AlClg de forma cristal! 
na j empleado en el procedimiento según la invención es un —  

30. producto de estructura cristalina desordenada obtenido de un

-  3 -
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10.

modo conocido por trituración* Lao condiciones do esta tritura 
cidn no tienen influencia en la puesta en práctica y el inte­
rés del procedimiento según la invención*

El complejo empleado en el procedimiento según la - 
invención es de tipo 1:1 formado entre el tatracloraro de ti­
tanio TiClg y un compuesto elegido entre el éter diisoamilico 
(E*D*I.A.) y el éter di-n-butflico (E*D*N*B.)* Esta elección 
del éter as particularmente importante puesto que se ha com­
probado que loa éteres dietillco, difenillco, diisopropílico 
y metilteroiobutilico son menos convenientes para la puesta - 
en práctica del procedimiento según la invención. Estando com 
prendida la relación molar . o — corrientemente"4 **^4entre 0,05 y 1, el complejo ce encuentra en solución bien sea
en el tetracloruro de titanio o bien en un hidrocarburo aromé

15* tico tal como el tolueno* De otra parte, la relación polar —
en el medio está comprendida generalmente -TiCl-entre 0,05 y 6, y la relación molar '*yi(3!jr entre 0,1 y 3.

En el procedimiento según la invención, la tempera­
tura de la reacción entre el cloruro mixto de forma A y el —  

20* complejo eetd comprendida entre 55 y 130*0 y con preferencia 
entre 70 y 115*0* Contrariamente al procedimiento en dos eta­
pas de la patente francesa na 2*160*073 en el que la duraoión 
total de tratamiento, sin contar la operación intermedia de - 
lavado, no resulta jamás inferior a 75 minutos* El procedí- - 

25* miento según la invención ofrece la ventaja de una duración de 
tratamiento comprendida entro 1 y 60 minutos y, con preferen­
cia, entre 2 y 15 minutos* El tratamiento de la invención per 
mito aumentar la superficie especifica de los elementos cató- 
liticos en una relación igual a 3̂ 5 y sensiblemente más impor—  

30. tanto que los procedimientos do la técnica anterior; cata —



relación vale por ejemplo 2,5 en la patente francesa na - —
2* 160*873* Esta comparación de loo valeres relativos es la —  
más significativa ya que se sabe que los valorea absolutos —  
do las superficies específicas son influidos fuertemente por 

5. la naturalesa del elemento catalítico de referencia y por las 
condiciones de medida. De otra parte, la microporosidad de —  
los elementos catalíticos se encuentra multiplicada por un —  
factor del orden de 5 áLtármino dd tratamiento según la in­
vención. Este heoho es particularmente importante en la faBe 

10. inicial de polimerización en la que el polímero, al cristali­
zar en los micro poros, favorece el proceso de estallido del - 
sistema cristalino, seguido por la formación de nuevos sities 
activos.

Los elementos catalíticos de la invención son utili 
15. zados para polimerisar las ̂ -definas conjuntamente oon un —  

compuesto activador de fórmula AIÎ  X^^ donder
- R ea un radical Mdrocarbonado que comprende de - 

1 a 8 átomos de carbono y elegido entro loo radicales alquilo, 
arilo, cicloalquilo, arilalquilo y alquilarüô

20̂  - X es un átomo de halógeno o un grupo trialquilailo
xi.

- n as un número cualquiera td como 0< N ̂3.
Los trialquilaluminioa y loa nDnohdogenodidquilalu 

minios constituyen compuestos activâ res eficaces. La reía—  
25. clón molar del compuesto activador al elemento catalítico de 

la invención esté comprendida de un modo conocido catre 0,5 y 
10 y puede ser determinada en función de la -defina a poli 
marinar y de las otras condiciones operatorias recurriendo a 
los conocimientos corrientes del especialista en la materia. 

30. Los elementos catalíticos do la invención y el ccm-
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pacato activador constituyen sistemas catalíticos que convie­
nen para la polimerización de lasV-olefinas a presiones com­
prendidas entro 1 y 2+500 atmósferas y a temperaturas compren 
dictas entre 0 y 350BC. se aplicaré ecn preferencia el procedí 

5+ miento da polimerización según la invención asi definido a las 
ô -olefinas que comprenden de 2 a 8 átomos de carbono, tales 
como el etileno, el proplleno, el bateno-1, el metil-4̂ pente 
no, el hexeno-1 y el vinilolclohexeno * Por extensión, el pro 
cedimlento de polimerización según la invención es aplicable 

10+ a la preparación de oopolímeros de estas A-olefinas entre —  
ellas así como con diolefinas tales como el butadieno, el iso 
preño, el etilidenorbomeno, el dioldopent adieno, el vinil- 
4+ciolohexoio+ La elección de las condiciones de temperatura 
y de presión en cada caso está al alcance del especialista - 

15+ en la materia: asi todas las /-olefinas antee oltadas pueden 
ser polimerizades a una temperatura de 0 a 12090 bajo 1 a 50 
atmósferas, y el etileno puede ser polimerlaado también a una 
temperatura de 120 a 350sc bajo una presión muy alta de 300 a 
2500 atmósferas+ En este último caso, loo elementos catalitl- 

20+ coa de la invención podrán ser molidos ventajosamente con cío 
ruro de magnesio antes do su utilización#

Si procedimiento de polimerización según la inven­
ción puede utilizar en continuo o discontinuo ana cualquiera 
de las técnicas conocidas: procedimiento en solución, procedí 

25+ miento en suspensión en un dilaente, polimerización en masa - 
en fase liquida o en fase gaseosa* Para la polimerización del 
etileno bajo una presión muy alta, se puede proceder en un —  
reactor autoclave o en reactor tubular. De una manera conocida, 
el peso molecular del polímero puede ser regulado manteniendo 

30+ una cierta presión de hidrógono en el medio reacclonal* Puede

** 6 <—
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5.

10.

15.

aumentare aún más la isotactieidad de los polímeros obtenidos 
con ayuda de los sitemos catalíticos de la invención por intro 
ducción en el medio reaccional de aditivos conocidos tales co 
mo el furfural, el pirrol-2-alde!̂ do , el N-metilpirrol-2-al—  
dohído (patente bel̂ o ne 804.358). la hidracina y la dlnetll- 
1,1-hidracina (patente belga na 804.359). el benzoato de eti­
lo, la hexametilfooforotriamida, la trimetilfosfina y el ci—  
cloheptatrieno. De manera también conocido, el catalizador —  
puede ser prepolimerizado con ana <̂ -oleflna en una relación - 

de 0,5 a 30 para evitar la decantación en los —  
circuitos de inyección do loo autoclaves de polimerización.

Como ya se ha expuesto más arriba, la actividad de 
los elementos catalíticos de la presento invención es no sola 
mente superior a la de los catalizadores comerciales sino ade 
más superior a la de loo catalizadores comerciales tratados se 
gdn los procedimientos de la técnica anterior. Se sabe que es 
corriente, para comparar la actividad de sistemas catalíticos 
empleados en procedimientos de polimerización diferentes y **
principalmente en procedimientos de duraciones diferentes que 

20. operan a presiones diferentes, expresar dicha actividad en 
gramos de polímero por gramo de TiCl̂  contenido en el sistema 
catalítico, por hora y por atmósfera. Asi, se ha comprobado - 
en el caso del polipropileno que un catalizador comercial que 
tenga una actividad de 58 llega a una actividad de 89 cuando 

25. es tratado según el procedimiento de la patente francesa na - 
2.160.873 y a una actividad de 120 cuando es tratado según —  
el procedimiento de la invención. Por último, el envejecimlen 
to de los elementos catalíticos según la invención se caracto 
riza por una ligera disminución de la actividad y por un man- 

30. tenimiento o una mejora de la estereoespecificidad, contraria
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manta a loa catalizadores comerciales que experimentan una me 
jora de la actividad y un descenso brutal do la estereoespeci
fieldad que los hace inadecuados para la obtención de numero­
sas calidades de polímeros*

5. Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la in­
vención y no deberían en caso alguno limitarla* Asi, los éte­
res diiaoamllico y di-m-butílico podrán ser reemplazados por 
cualquier ctro éter cuyo complejo formado con TiCl̂  fuese re­
conocido, como el suyo, soluble a 5$sC en el tetraoloruro de 

10* titanio o un hidrocarburo aromático*
EJEMPLO 1

Se pone en suspensión un cloruro mixto de titanio y 
aluminio TiClg 1/3 AlCl̂  vendido por TOHO TITANIUM bajo la - 
denominación TAC 191, en un recipiente de vidrio lyrex, en te 

15* traoloruro de titanio en presencia de éter dilsoamílico (BDIA). 
Las relaciones molares de los constituyentes de la suspensión 
son * 1 y " ^ 1" * 0,15* El tetraoloruro de titanio es
utilizado sin purificación especial, mientras que el éter ha
sido secado sobre tamiz moleoular y destilado sobre hidroro de

20* calcio* La suspensión agitada por un barrote imantado es dis­
puesta rápidamente a la temperatura T para una duración de 15 
minutos. Al final de la operación, se separa el elemento cata 
lítlco y luego se lava tres veces a 208C poniéndolo en suspon 
sión en el heptano a una concentración de 0,25 a 2 moleo/l y 

25* se activa inmediatamente por el monoclorcdietilaluminio en la 
relación molar 1t1. Para estabilizar su estructura, el hepta­
no empleado ha sido desgasificado por borboteo de nitrógeno, 
secado sobre una columna de tamiz molecular y destilado sobre
aluminohidruro de litio, mientras que el activador no ha su- 

30* frido purificación especial*
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Si un matraz de 0,5 litro, soco y porgado por medio 

do nitrógeno, ae introduce sucesivamente el heptano soco y pu 
rificado, el sistema catalítico y el propeno purificado sobro 
alúmina activada y sobre tamiz molecular basta alcanzar la —  

5. presión atmosférica a 60sc. Se mantiene constante esta presión 
durante la polimerización por introducción de propileno gaseo 
so. Después de una hora de polimerización, se vierte el conte 
nido del matraz sobre un filtro Bfichner sin desactivación del 
catalizador y sin lavado. El polvo de polipropileno retenido 

10. por el filtro os secado hasta un peso constante por evapora­
ción del disolvente. Se recupera las partes solubles que se se 
ca hasta un peao constante. Se determina el porcentaje de po­
límero insoluble teniendo en cuenta el activador arrastrado - 
con las partos solubles. En la tabla I, se expresa la activi- 

15, dad catalíticâ  en gramos de polipropileno por gramo de TiCly 
por hora y por atmósfera y la estereoespocificidad <r ae expro 
sa en % de insoluble en el heptano a 6oac.

TABLA I

Ensayo i 2 3 4 5 6 7 8

T&C - 55 65 75 89 95 105 115
58 77 105 113 115 106 99 90

<r 94,0 88,5 90,5 93,9 95,C 95,3 94,9 93,9

25. El ensayo 1 corresponde al producto comercial de —
referencia que no ha sufrido tratamiento alguno. Además, la - 
superficie específica medida por medio de un sorptmetro PERKIN- 
EBIER 212 D contrastado según la norma B3 4359/1 es de 69 m%r. 
para el ensayo 4 contra solamente 21 nr/gr. para el ensayo 1;

30. la porosidad, definida por el volumen de los micro poros de —



diámetro inferior a 200 X y medida por medio de na porosimetro 
de mercwrio CABLO BBBA, ea de 0,115 cm̂ /gr. para el ensayo 4 
contra aolsmente 0*023 cm̂ /gr. La estructura cristalina de —  
loa elementos oatalíticos correspondientes a loa ensayos 5 y 

5. 6 ha sido determinada gracias al espectro de difracción de rg*
yon X y comparada con la del producto de referencia (ensayo - 
1). Las rayas características de este espectro corresponden a 
loa planos de distancia reticular 5*81 X y 1*755 8 y permiten 
calcular por la fórmula de Scherrer las dimensiones de las —  

10* eristalitae c*gdn el eje de simetría hexagonal (c) y en la di 
reeción perpendicular a este eje (a) (Journal of Catalyais - 
28 ** 351). Los resultados de estas mediciones satán reunidos 
en la tabla II.

-  10 -

15.

20*

Ensayo 1 5 6

a (X) 308 210 228

a (!) 412 520 490

EJBUHO 2
de trata el cloruro mixto de titanio y aluminio TAC 

191 segdn la misma secuencia de operaciones que en los ensayos 
2 a 8 y se conduce la prueba de polimerización del pro pilono 
igualmente en condiciones idónticas. No obstante, las reía—

25. clones molares VTtTA
lasî  y y la duración t han sido mo

dificadas y están resodadas en la tabla III

30. nasa a Tabla III



TABLA III
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&tsayo TSC
TBS^

t/mn ¿7̂

9 95 0,5 0,075 15 92 92,6
10 95 3 0,45 15 97 93,7
11 95 1 1 15 108 93,8
12 95 0,075 0,15 15 110 93,8
13 95 1 0,15 6 92 95,0
14 100 1 1 2 116 94*1

EJEMPLO 3
3$ trata clarara mixto da titanio y aluminio TAC 

191 en las condicionas do los ensayos 2 a 8 reemplazando el - 
éter diiaoamílieo por el éter di-n-batílico (EBNB) y a ana —  

1$̂  temperatura T de 95 *C* Se conduce la prueba de polimerización 
del pro pilono como en los ejemplos 2 a 8. Se mide una activi­
dad catalítica c< de 85 y una estereoespccificidad ^de 97,1*

EJEMPLO 4
Se pone en suspensión el cloruro de titanio y aluminio

201 TAC 191 en presencia de éter diiaoamílieo en una meacla de —
tetracloruro de titanio y tolueno* siendo la relación voldmi- TiCl*ca toHáSo igoal a 0*7* Se emplea tolueno desgasificado por - 
borboteo de nitrógeno, secado sobre una columna de tamiz mole­
cular y destilado sobre aluminobidruro de litio* Se conduce —  

22, entonces el tratamiento a 8$ec en las condiciones de loa ensa­
yos 2 a 8* con excepción de la duración que es de 60 minutos. 
Al término de la prueba de polimerización del propilono, con­
ducida como en los ejemplos precedentes, se mide una activi­
dad catalítica c¿- do 12C y una estereoeapecificidad <$r de 
92,0.30*
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EJEMPLOS
S# utiliza el elemento catalítico preparado en las —  

condiciones del ensayo 5 del ejemplo 1 conjuntamente con un - 
activador de fórmula *1(038,7)3 pera poiimerlzar d  etileno a 
ana temperatura de 260*0 y bajo una presión de 1*500 atmósfe­
ras* Se emplea el activador en una velación atómica ̂  igual 
a 3 y el tiempo de permanencia en el reactor autoclave agita­
do es de 34 segundos* En estas condiciones, el rendimiento ca 
talítico es de 2,7 Kg de polímero por milidtomo de titanio* 

10* ^  polietileno así obtMido tiene una masa voldmica da 0,940 
gr/om̂ , un índice de fluidez (medido sagdn la norma ASTM 1238 
-62$) de 0,5 y una casa molecular media an peso de 96*000* El 
porcentaje de buteno-t medido en los circuitos de reciclado - 
es del 2,4% en peso*

15* EJEMPLÔ
Se cotritura el elemento catalítico preparado en las - 

condiciones del ensayo 5 dd ejemplo 1 durante 2 horas con cío 
ruro de magnesio y luego es utilizado conjuntamente con el —  
activador de tri--n-ootÍl-aluminio para polimerisar el etileno 

20* en un reactor autoclavo agitado a una temperatura de 2608Cyba- 
jo una presión de 1*200 atmósferas* El activador os empleado - 
<m tü "Mtldaa s<M 1. atdmlM §  a 3. m  -
estas condiciones, el rendimiento catalítico es de 5,5 kg. de 
polímero por milidtomo de titanio; el polietileno obtenido tie 

25* nc una masa voldmica de 0,962 gr/cm̂  y una masa molecular me­
dia en peso do 93*000* El porcentaje de buteno-t medido en los 
circuitos de reciclado es dd 2,2% en peso*

EJEMPLO 7
Se utiliza los elementos catalíticos de acuerdo con - 

30, los ensayos 1, 5 y 6 del ejemplo 1 conjuntamente con ol cotí—
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vador da monodorodietilaluminio para polimerlzar el buteno-1 

a 6030 en colación en el metilciolohexsao, siendo la presión 
da buteno-1 igual a 0,75 atmósfera y la presión total de —  
1,075 atmósfera. La tabla IV que signo recoge los resultados

5- de actividad catalítica <¿.en gromos de polibuteno-1 por gramo 
de TiCly por hora y por atmósfora, de isotacticidad medi­
da por el porcentaje de polímero inaolable en el óter dietíli 
co hirviendo, y vuelve a llamar T a la temperatura de trata­
miento de los eleaentos catalíticos utilizados.

10, TABLA IV

Ensayo T8C <7̂
15 — 83,7 94,8
16 85 112,7 97,0
17 95 117 97.7

EJEMPLO 8
Se trata el cloruro mixto de titanio y aluminio TAC 

191 por el óter di-a-butilico sogón la secuencia de operacio­
nes del ejemplo 1, a la temperatura de 85ec con excepción de 

20. la operación do lavado que es efectuada a 20ec por puesta en
suspensión en un dlluente no inerte tal como el tolueno. Se ha

EBNBhecho variar las relaciones molares gg^ y ggj^ como se ha 
indicado en la tabla V, en la que están recopilados también - 
los resultados de polimerizaciones de buteno-1 en solución — 

20. efectuadas do acuerdo con las condiciones del ejemplo 7* El - 
ensayo 15 podrá constituir una referencia de comparación.
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Ensayo IBcIg BBHB

10 1 0#15 di 97,7
19 1 1 109 97$2

EJEMPLO 9
Se utiliza al elemento catalítico preparado en las —

condiciones del ensayo 9 del ejemplo 1 conjuntamente con el - 
10* activador de monoclorodietilaluminio para polimerizar el but<̂ 

no-1 en masa* BU un reactor de 50 litros provisto de un agita 
doy de cinta helicoidal y purgado oon nitrógeno, se introduoe 
40 litros de monóoero y so elevan a la temperatura de polime­
rización escogida* El buteno-1 empleado comprende 100 ppm de 

15* butadieno-i, 3 y, después del secado sobre tamiz molecular y - 
de la filtración sobre lana de vidrio# 6 ppm de agua* Se in­
troduce sucesivamente en al reactor una solución a 10 milimo- 
lea/litro en el metilclclohexano de activador bajo hidrógeno, 
luego el hidrógeno hasta la presión parcial deseada y por di- 

20* timo ana suspensión del elemento catalítico de la invención - 
en el metilciclohexano bajo nitrógeno* Después del final do - 
la polimerización, la solución de polibutono es enviada hacia 
el reactor de lavado donde es puesta en contacto primeramente 
con 250 mi* de iso propanol durante 30 minutos y luego en dos 

2ĝ  ocasiones con 20 litros de agua a 60sc durante 30 minutos# Se 
introduco entonces con agitación una solución de una mezcla - 
de antioxidante y estabilizante* la solución de polibuteno es 
enviada hacia un reactor de 30 litros donde el buteno-1 se —  
evapora y el polímero se cristaliza* So seca en estufa venti- 

20̂  lada a 55 BC y luego se muele y granula*
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El indico de fluidez del polímero obtenido es medido 
aogán la norma ASTM 123&-62T y su isotacticidad en medida por 
el porcentaje de polímero insoluble en el áter dietílico hir­
viendo. Las propiedades dinamomótricaa en tracción han aído - 

5. dotoroinadao segón la norma ISO 527 a partir do placas moldea 
das a 18030 por compresión dejadas durante 8 días en reposo.

Los resoltados de los ensayos 20 a 26$ en loo que se 
ha hecho variar la presión parcial de hidrógeno RIg expresada 
en atmósferas y la temperatura T̂  de polimerización, están re 

10. cogidos en la tabla VI* El umbral de fluencia SP y la resis­
tencia a la rotura B3 están expresados mu la misma en kg/em̂ , 
el alargamiento a la rotura AR y la isotacticidad ̂ en %. el 
índice de fluidez IF en gr./10 minutos, la actividad catalíti 
ca ĉ. en gramos de polibuteno-1 por gramo de TiCl̂  y por hora. 

15. TABLA VI

20 .

25.

ensayo 1 dol ejemplo 1 conjuntamente con el activador do mono, 
clowdictilaluminlo para polimerizar el lxtteno-1 en masa en - 
las condiciones operatorias del ejemplo 9. Se realiza el onsa

ühaayo 20 21 22 23 24 25 26
50 60 60 60 60 70 80

1 0,1 o,3 1 2 0,2 0,5
1050 1235 1680 1660 1590 1840 2505

IP 2,75 0,14 0,9 4,6 25 1,3 28

<r* 97,7 97,8 98,5 97,5 97,5 97,9 93,2
SF 186 172 184 192 220 765 —
RR 359 424 414 381 336 393 —
AR 291 345 337 331 321 334 —

RH33PLO 10
Se utiliza el elemento catalítico correspondiente al

W

30.



yo 29 con edición da furfnrol al medio rcacclonal a reacción 
de 0,3 oaol por litro de buteno-1; se Introduce el aditivo en 
el reactor bajo forma de ana solución de 200 asolee por litro 
en el mstiloiclohexano de furfural de pureza superior al 9%  
secado sobre tamiz molecular y almacenado al resguardo de la 
luz# En la tabla Vil que recoge loa resultados, los símbolos 
tienen la misma significación que en el ejemplo 9#

Ensayo $.,sc ,*"2 IF 6T" SF ER AR

27 60 0,2 975 1*6 95*8 157 221 175

20 60 0,7 1014 9 87,8 128 208 223

29 60 0,7 1256 4*9 97,6 207 28? 251

EJEMPLO 11
Se reproduce los ensayos 20, 23 y 26 del ejemplo 9 aRg 

diendo furfbral al medio reaccional segda una concentración C 
expresada en milimoles por litro de buteRo-1. Loa resultados 
eerrespondienteo están recogidos en la tabla VIII donde vuel­
ve a llamarse también T] a la temperatura de polimerización.

SASAjan

Ensaye a,*c 0 <=r-* 8F BR AR
30 50 0,1 945 99.2 — — —
31 60 0,3 1920 97.1 212 400 320
32 80 0,1 2260 97*0 — — —*

EJEMPLO 12
Se utiliza el elemento catalítico preparado en las — 

condiciones del ensayo 19 conjuntamente con el activador de 
monoclorodietilaluminio para pollmoiizar el buteno-1 en las 
condiciones del ensayo 21, y en preeaneia de 0,1 milimol por
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litro de butcno-1 en el medio reaccionáis Loa resultados ob­
tenidos son:

- 1225 y <7̂ - 99,6 
EJEMPLO 13

5. se utiliza el elemento catalítico preparado en las —
condiciones del ensayo 5 conjuntamente con an sistema activa­
dor constituido por monoclorodiotilaluminio y/o trietilalumi- 
nio según las concentraciones indicadas en la tabla IX que si 
gas para polimerizar el bnteno-1 en las condiciones del ejem- 

10. ¡̂.o 7. Eventualmente se aSade al medio reaccional un aditivo
cuya naturaleza y concentración son indicadas igualmente.

TABLA IX

Ensayo
nmol/1.

Al(C^)Cl
mmol/1.

ADIT]EVO
25. nombre mmol/1.

33 2,45 11,75 furfural 0,3 148,6 94,9
34 5 0 ciclchegtatrieno 5 190 88,6

35 5 0 benzoato de etilo 1,5 311 85,1

20.
36 5 0 benzoato de etilo 0.6 668 80,6

EJE3PL0 14
Se realiza, en las condiciones operatorias del ejem­

plo 9, la copollmerización estadística a 60M del bateno-1 y 
del etileno. La tabla X que sigue indica la proporción de —  

25. etileno en moles, así como la presión parcial de hidrógeno y 
los resultados obtenidos tales como la actividad, la iectacti 
eidad y la resistencia a la rotura del copolímero resaltante. 
Los ensayos 37 y 30 utilizan respectivamente los elementos —  
catalíticos preparados en los ensayos 1 y 5.

-Sigue Tabla X-____30
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TABLA X

Ensayo * ° A * 3 <7-" RR

37 0,78 0,8 1040 94,4 313
38 0,93 0,7 1450 98,2 384

HHS9J2
En un reactor autoclave 8c 4 litros agitado mecánica­

mente, calentado a 60ec y conteniendo ana cantidad b de butê 
no-1 y ana cantidad de propeno líquidos, ae añade 0,1 mili 

10, mol de furfural por litro de meada de monómaro, Se cfectda - 
luego la polimerización a 60oc dorante ana hora, bajo ana pro 
alón parcial de hidrógeno de 0,5 bar y por medio do un siste­
ma catalítico que comprende 10 milimoies/Utro de activador - 
de monoolorod jetiiftl""̂ y un milimol/ütro del elemento —

15, preparado en laa condiciones del ensayo 5 del ejemplo 1, El - 
oopolímero obtenido ea desactivado por el alcohol isopropíli- 
co y luego lavado con agua a 75*0, secado y pesado. Se mide - 
asi la actividad catalítica c¿- en gE/gr$ÍClg/h, deapuás de lo 
anal ae determina la iaotaoticldad í<por disolución en el —  

20, áter dietílico hirviendo, el índice de fluidez (norma ASM 
1238-62!) y la tasa molar P de secuencia propeno por espectro 
metría infrarroja. Estos resultados están recogidos en la ta­
bla XI*

TABLA H

Ensayo b (kg) P (kg) iy P%
39 3,as 0,08 1170 99,5 22 1,5
40 3.91 0,175 1210 98,5 2,4 5,6
41 3,21 0,31 1110 96,4 3,9 17,7

30,
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EfENUO 16..... ........

En an reactor autoclave de 4 litros agitado mecánica 
mente, calentado a 6530 y conteniendo 1,4 litro de buteno-1, 
0,7 litro de propeno y 0,7 litro do metileiclohexano, se afeo 

5. tda la polimerizacidn durante 2 horas bajo una presida parcial 
de hidrogeno de 0,5 bar y por medio de un sistema catalítico - 
que comprende 10 militaolos/Htro de activador de monoclorodie- 
tilaluminio y 0,2 milimol/litro del elemento propalado en las 
condiciones del ensayo 5 del ejemplo 1, El copolímero obteni- 

10. do es desactivado por d  isopropanol, lavado con agua a 75 0̂, 
secado y pesado. Sus principelas propiedades, determinadas —  
como antea, son las siguientes:

p< - 990 gr/grTiCl̂ /h / - 3%
IB ̂  67 P . $3%

15. N O T A
la Patente de Invencidn que se solicita por veinte 

aEos para Espada, de acuerdo con la vigente Legislacidn, de­
berá recaer sobre: "FROCBI-IMIBBTO DB PREPARACION DB ELEMENTOS 
CATALITICOS DB FORMULA TiCl̂ (álCl̂ )̂  (g, TiCl̂ )y", con EKox^ 

20. dad de la solicitad de Patente en Branda na 75/37 456 de fe­
cha 8 de Diciembre 1.975, segdn las características asenciales

30,
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B J E J L Y ^ L D I  C A O  I  OS E S  

1^*- Brocedióiacto de praparaeior! de alemantoa catg 

litico a  de íórmala 1ÜC1 (̂A1C1^  ̂ (B, TlCl^)y, aa a l qaa x ea- 
t i  comprendida entre 0,08 y 0,19, B es un éter ta l que e l com

9. plega (B# TiOl^) sea aolát&e a 55eC en e l tatracloraro de t i ­
téale o un Mdroesrbuxe somático, e & está comprendido catre 
0,003 ?  0,03, caracterizado porque ae hace reaccionar el clo­
rare mixto de titanio y aluminio TiCl^ 1/3 AlCl  ̂ de forma cria 

talina ^ preactivado por trituración con on complejo aa tetr^
10, dorare de titanio Tid^ y da un éter encontrándose dicho 

complejo en solución an el tetradoruro da titanio o en un hi 
drocarhorc aromático y catando comprendida la temperatura da 
recocida entre 5$ y 130ac*

g e,- Procedimiento aegdn la  reivindicación 1, carao

15, terizado porque la  temperatura de reacción eatá comprendida -  
entre 70 y 115$C.

20.

23.

3**- Bmcedimiente aegdn la reivindicación 1, carsg¡ 
twizado porque la duración de la reacción eetá comprendida - 
entre 1 y 60 mlautoa.

4e.- Procedimiento segAct la reivindicación 1, carao 
terizado porque la relación molar -S34- o 
comprendida entre 0,05 y 1.

5#.- Procedimiento aegdn la reivindicación 1, carao 
terizado porque la relación molar j^L o eatá com­
prendida entre 0,05 y 8.

4 eatá

6#.- Procedimiento aegdn la reivindicación 1, carao 
terizado porque la reacción va seguida por una operación de - 
lavado por puesta en suspensión en un hidrocarburo aromático. 

7e.-procedimiento aegdn la reivindicación 1, en el cual 
30. loa elementos catalíticos obtenidos poseen en ou espectro de
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difracción da rayos X rayas correspondientes a los planos da - 
distancia reticular 1?755 %. 2,655 % y 5,81 y tienen cirsta 
litas cuya dimensión según el age de simetría correspondiente 
a la distancia reticular de 5,81 1 está comprendida entre 190 

5. y 250 B*

3a*- Procedimiento según la reivindicacidn i, carac­
terizado porque el éter E ea escogido entre el éter diisoaml—  
lico y el éter di-n-̂ utilico.

9 9 .-  "moCEDnnmTO DE DE M S S W S  CA¡Cá

1 0 . UTICOS DE P0BM5M T iC l^(A lC l^^ ($ , T iC l^)y ".

Según queda sustancialmente descrito en la presente 
memoria que consta de veintiuna hojas, escritas a máquina por
ana sola cara*

15.
Kadrid,  ̂ ^
S0CIE5E enmiQUE DES CHARBOUNAĈ  ̂
P .P .
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