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Bsta invencidén se relaciona con un procedimiento
para la polimerizacidén de alfa-olefinas, en presenéi.a de un
componente catalitico especifico. :

Los sistemas cataliticos compuestos de in haluro de
titanio y de un compuesto de organcaluminio han sido utilizados
ampliamente en la polimerizacibdn de alfa-oclefinas. Sin embargo,

el sistema catalitico dicomponente blsico tiene desventajas que

los investigadores de la técnica anterior han reconocido e in-

De este modo, con algunas alfa-olefinas estos siste-
mas se traducen generalmente en 1a formacién de un polimero que
tiene una cantidad sustancial de polimero soluble amorfo o hidro-
carbonado, que debe separarse del producto insoluble cristalino
o hidrocarbonado deseado. La produccién de polimeros cristalinos
estereorregulares é;mstit'uye un objei:iyio particularmente desea-

ble en muchos procesos de polimerizacidn de olefinas,

 Ademés de obtener polimeros estereorregulares, la ;
actividad catalitica es un factor importante en este campo. Por ;
lo tanto, es economicamente importante que se formen mayores :
cantidades de polimero por umidad de tiempo y por unidad de ca-

talizador empleado en el proceso de polimerizacidn.

En la técnica se han propuestos varios desarrollos
para resolver los problemas antes citados. Asi, se sabe que
la reduccibn de tetrahaluro de titanio con aluminio o hidrégenmo ,

2> (] » i
sequido por molturacibdn, proporciona un catalizador de mayor ac~|

tividad cuando el componente molturado se mezcla con un compues-§
to de organoaluminio. Sin embargo, la mayor actividad est& equi-!
librada por la produccidn de grandes cantidades de polimero '
amorfo. La Patente USA No. 3.701.763 de S. Wada et al describe

que pueden proporcionarse polimeros estereorregulares si el com-—

|
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ponente‘ae tricloruro de titanio se pulveriza en presencia de
wia gran cantidad de componentes auxiliares, incluyendo cler-
tos &teres, aminas y cetonas, de caricter alifitico y aromatico,
hasta que no puede identificarse el tipo alfa o gamma de modelo
de difraccién con rayos X de la forma cristalina del tricloruro

de titanio, extracténdose con ciertos disolventes la composicidn

resultante de tricloruro de titanio. En la Patente USA No.
3.850.899, igualmente de S, Wada et al., el disolvente utiliza-
do para extractar la composicidén de tricloruro de titanio puede
ser uno elegido entre dichas cetonas. El empleo de cetonas ali-
Paticas y aromiticas se describe también en la Patente USA

- No. 3.210.232 de He D. Lyons y C. W. Moberly, la cual describe

la adicibn in’ situ de estas cetonas a un proceso de polimeriza-

i
|

|
!
i
'
!

cién que utiliza el catalizador convencional de alquilaluminio- :

. tricloruro de titanio, al objeto de maximizar la produccibn de

polimero estereorregular.

Si bien se imparte cierta mejora sobre las propiedades

del polimero resultante, muchos de los componentes auxiliares

de la técnica anterior presentan desventajas ya que no se traw
‘ducen en una mejora en las propiedades del polimero. Por ejem

pio. se ha encontrado recientemente que la hexametilfosforami-
da, un componente auxiliar ampliamente utilizado, resulta car-
cinogénico y que la dimetilpropionamida se considera como un

carcinbgeno posible. Mucho de los éteres empleados como COmMpo~

‘nentes auxiliares son liquidos autooxidables, altamente inflama-

bles, capaces de producir perbxidos explosivos.

Las cetonas aromiticas tales como benzofenona y benzo-

fenonas sustitufdas, son fotosensibilizadores conocidos, cuya

.caracteristica podrfa afectar a la estabilidad del polimero

resultante,
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Otras cetonas aromdticas, tal como benzantrona y benzo-
suberona, han resultado proporcionar polimeros que tienen un

bajo contenido isotéctico.

Se ha encontrado ahora, de acuerdo con esta invencidn, |
que los sistemas cataliticos que contienen cetonas terpénicas
seleccionadas resultan eficaces para la preparacidn de poliole=
finas, evitando muchos de los inconvenientes inherentes en 1os

componentes auxiliares de la técnica anterior.

El componente catalitico de esta invencidn comprende
un material de tricloruro de titanio y una cetona monoterpéni-
ca monociclica saturada o una cetona monoterpénica biciclica. .
Cuando se activa mediante un compuesto de organoaluminio, se ob-
tiene un catalizédor que proporciona polimeros de una estereo—
rregularidad mejorada. ‘ '

Mis particularmente, el constituyente critico de

esta invencidn es una cetona monoterpénica seleccionada. Por el
término "cetona monoterpénica® tanto en las reivindicaciones i
como en la presente memoria, se quiere dar a entender una ceto-
na basada en dos unidades isopreno y que contienen 10 &tomos

de carbono. Las cetonas monoterpéhicas adecuadas para utilizarse
en esta invencidn son momociclicas saturadas o biciclicas.
Ejemplos de cetomas monociclicas saturadas incluyen mentona y
carvomentona. Ejemplos de cetonas monoterpénicas biciclicas
incluyen tujona, carona, verbanona, verbemona, canfor y

fencona. Igualmente, se pueden utilizar mezclas de dos o mis

de dichas cetonas monoterpénicas.

Bl material de tricloruro de titanio que es adecuado
para utilizarse en la presente invencibn, se puede producir de
distintos modos, incluYendo: (a) reduccidn de tetracloruro de.
titanio con un metal tal como aluminio o titanio, tras lo cual

i

el material de titanio reducido se moltura o no se moltura, pre—t
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firiéndose este iltimo; (b) reduccibén de tetracloruro de titanio
con hidrégeno; (c) reduccidn de tetracloruro de titanmio .con un

compuesto organomet&lico tal como un alquil-aluminio; o (d)
molturacién de una combinacidén de tricloruro de titanio y wn ;

‘haluro de un metal del Grupo III, tal como haluro de titanio.

Ejemplos de materiales de partida de tricloruroc de titanio ade-

cuados son ya bien conocidos en la técnica y se describen en
diversas publicaciones y patentes, incluyendo las Patentes USA
NOSe 34639.375 ¥ 3.701.763, las cuales se incorporan aqui con
fines de referencia, para demostrar el tipo de material de i
partida de tricloruro de titanio que ha de ser utilizado en la
presente invencidn.

La cefona monoterpénica se utiliza en una cantidad de é
2a15 2 en peso aproximadamente del material de tricloruro de |
titanio y con preferencia de 2,5 a 10 % aproximadamente. El pe-

so0 total del material de tricloruro de titanio se considera en

- — ——————

el cllculo de la cantidad de cetona monoterpénica, por lo que
se considera 3TiCls.Alcl3 ¥ no simplemente la parte TiCl3 del
material cuando se utiliza el haluro de titanio reducido con
aluminio.

En la prictica de esta invencidn es preferible pul-

. verizar el material de tricloruro de titanio con la cetona mono-

terpénica antes de la activacidn con el compuesto de organc-
aluminio., La molturacidn se puede efectuar en un molino de bolas’
o on otro aparato de reduccidn adecuado en ausencia de diluyen-
tes y en una atmbsfera inerte, tal como nitrdgenc o argon, que
esté sustancialmente libre de oxfigeno, agua y otros venenos ca=
taliticos, a una temperatura y durante un periodo de tiempo que
resulten adecuados para reducir la mezcla alli contenida a una
composicidén pulverulenta quercuando se combina con compuestos :



10

15

25

30

de organoaluminio produce un catalizador que tiene buena acti-
vidad y estereorregularidad en la polimerizacidén de alfa-olefi-
nas.

, Generalmente, si se utilizan molinos de bolas conven-
cionales, la molturacidn deberd tener lugar durante un.periodo
de tiempo de 30 a 90 horas aproximadamente a una temperatura
de unos 30 a 702C aproximadamente. Se obtienen resultados espe-
cialmente buenos cuando la temperatura se mantiene entre 45 y
652C aproximadamente, con preferencia entre 50 y 602C aproxi~
madamente, efectuindose la molturacién durante un periodo de

tiempo de 40 a 80 horas aproximadamente. Un aparato adecumado
para llevar a cabo la molturacidn se describe'en la Patente USA :
No. 3.688.992 de A. Schallis, Segin este aparato particular,
el cual tiene una répida velocidad de molturacidn, se pueden
utilizar tiempos de molturacidén mis cortos, por ejemplo 3-12
horas, si bien también se pueden emplear tiempés mis largos.

Cuando se miden las tempefaturas, la temperatura
real en el interior del aparato de molturac16n puede medirse
directamente o bien se puede extrapolar a partir de experlmentosl

anteriores. ?

Con frecuencia es deseable utilizar un tercer compo-
nente en la préictica de esta invencibn. Este tercer componente
puede funcionar para mejorar adicionalmente la estereorregu-
laridad del polimero, para mejorar la actividad del catalizador
o para evitar la aglomeracidn del componente catalitico cuando
se pulverizan conjuntamente el material de tricloruro de titanio-
y la cetona monoterpénica. E1 empleo de.tales compuestos se des~
cribe en la solicitud USA copendiente No. de Serie 643.438, pre-.
sentada el 22 de diciembre de 1.975. Dicho compuesto parece :
controlar el comportamiento agregativo de las particulas fina-
mente divididas producidas durante la operacidn de molturacién
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* dividida, de un amidopolifosfato en donde practicamente todas
las particulas tienen un didmetro inferior a 5 micras. Este com-!

y asegura la estabilidad del producto pulverulento resultante
reteniendo la separacibén de las partfculas individuales sin
practicamente ninguna aglomeracidn. Este tercer componente puede

ser un compuesto ibnico o un compuesto polar.

A continuacidn se ofrecen ejemplos representativos

de tales compuestos ibnicos:

1) Las sales iénicas de metales del Grupo IA. Como
ejemplos pueden citarse las sales haluro tales como fluoruro
de litio, cloruro de litio, bromuro de litio y yoduro de litio

y los haluros anilogos de los elementos sodio, potasio, rubidio

y cesio. Las sales de metales alcalinos de otros aniones comlines
tales como sulfato, nitrato, estearato, borato, silicato, alu-
H

minato, citrato y tiosulfato, pueden considerarse también dentro‘

de esta clase.k ,
t

2)  Las sales idnicas de los iones met8licos del ;
i

Grupo ITA que son anilogas a las sales indicadas anteriormente
en la subclase 1;
3) . Las sales ibnicas de los metales de transicibnm,

Particularmente se prefiere las sales estearato de cobre y zinc;

4) Sales de amonio cuaternario de férmula general

. RN'X en donde R es hidrégeno, alquilo o arilo y X es haluro

4

‘0 sulfato. Los hidrocloruros, hidrobromuros e hidroyoduros de

trialquilo, preferiblemente los compuestos trialquilo C1-c4 de
lns mismos, constituyen ejemplos de compuestos adecuados. Un

" compuesto ejemplificativo es el hidrocloruro de trietilamina;

5) - La sal de amonio soluble en agua, finamente

'
1

puesto -se forma por reaccidn en fase vapor seca de P205 con f
. i
amoniaco anhidro, tal y como se describe en la Patente USA No.

!
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.bajo la marca registrada "Vvictamide" de Victor Chemical Division:

Un compuesfo adecuado es dodecilsulfato de sodio.

calinos y los halbgenos no gaseosos.

2.122.122 de Woodstock. Un anflisis tfpico para dicho producto
es:

%

P,0; 76,1 -
NHS, libre 7 15:4 !
NH,, total 22,4

N amida como NH3 7

PH (solucidn ai 1 %) 5,6

Un producto adecuado de este tipo se encuentra disponible’

de Stauffer Chemical Company, Westport, Conﬁecticgt.

6) Las sales de triacidos aliffticos, preferible-
mente los trifcidos alquilicos c1-c4'y los derivados hidroxi~
sustituldos de tales &cidos. Uno de tales &cidos es acido
2-hidroxi=-1,2,3-propanotricarboxilico, el cual es &cido citrico.
Se prefieren las sales de metales alcalinos y alcalinotérreos
asi como las sales de metales de tramnsicibn, mezcladas con

uno de los anteriores aniones. Dos compuestos que son eficaces

resultan ser el citrato chlcico y el citrato férrico-ambnico.
El empleo de las sales de &cidos dicarboxilicos, tales como los '
tartratos, no es eficaz; '

7) Los: alquilsulfatos de metales alcalinos, pre— ;
feriblemente los compuestos sustituidos con alquilo C,=C,g°

Preferiblemente, como compuestos iénicos adecuados

como tercer componente, se utilizan los haluros de metales al-

Ejemplos de compuestos polares fitiles como tercer
componente en la presente invencidn son:

1) Pirofosfatos &cidos de alquilo de férmula:
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' en &tomos de silicio enlazados a oxigeno y dispuestos de tal

A_ /A
A/P(O)OP(O)\A ]

.

en la que A se elige del grupo consistente en OR y OH, en donde

R es alquilo c,
los radicales A sea OR. Como ejemplos se pueden citar los piro- :
fosfatos &cidos de dialquilo c1~c4. por ejemplo pirofosfatos ;
&cidos de dimetilo, tal como pirofosfato &cido de dimetilo;

-C4, con la condicidn de que por lo menos uno de

2) fosfatos de trialquilo de férmula:

(r0) ;PO !
en donde R es un grupo alquilo, preferiblemente un grupo alquilo;

€%

te en fosfato de tributilo.

« Un compuesto preferido seleccionado de esta clase consis—f
| |
" 3) compuestos de silicio poliméricos seleccionados

del grupo consistente en silice amorfa y los xilosanos. i
i

. La sflice amorfa ha sido definida como sflice polime~ |
rizada sustancialmente deshidratada que puede ser comsiderada |
como un polimero de condemsacién de &cido silicico. Una sflice |

!

amorfa adecuada que puede ser usada en la presente invencidn es |
sflice coloidal. La misma se puede encontrar en el comercio, :

“por ejemplo, bajo la marca registrada "Cab-0~Sil" de Cabot Cor— f
" poration, que comprende particulas de sflice coloidal sinteriza-i

:
1

das conjﬁntamente en formaciones de tipo cadena.

Igualmente resultan fitiles como tercer componente en |

" esta invencidn los siloxanos. Estos son compuestos de cadena ;

recta, anflogos a los hidrocarburos parafinicos, consistentes

modo que cada &tomo de silicio estd emlazado con dos &tomos de
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oxigeno. Los siloxanos preferidos son aquellos que estén sus-

tituldos por alquilo C,~C,» Por ejemplo hexametilsiloxano y -

4
polidimetilxilosano;
4) acidos dialquilfosféricos de férmila
0
]
(RO) ,POH

en donde R es un grupo alquilo, preferiblemente alquilo 01-06.

Uno de tales compuestos que resulta de utilidad es &cido diiso- |

amilfosfbrico en donde el grupo alquilo es el grupo isoamilo; ;
: i
5) los maleatos y fumaratos de dialquilo, preferible:

ménte los maleatos y fumaratos de dialquilo c1-C 4.-E1 maleato

de dietilo consiste en uno de tales compuestos que resulta efi-

caz;

6) el producto de reaccibn de un compuesto de £&rmu-

la (CgH,),5i(0H), con un titanato de £6rmula Ti(OR) 4 0 donde R

es un grupo alquilo, preferiblemente un: grupo alquilo c1-c 4° Bst

tipo de producto se puede formar dg acuerdo con la Patente USA
No. 3.758.535 de L. Vizurragaj ’

114

7) 1los compuestos de férmula RCONH, en donde R
es alquilo, preferiblemente un grupo alquilo c1-c1 g* ¥ las
2lquilamidas poliméricas. La propionamida, estearamida y poli- !
acrilamida constituyen tres terceros componentes representati- §
vos de esta clase de compuestos;

8) un sbdlido elemental seleccionado del grupo cone-
cistente en grafito, carbdn amorfo y azufre. Dos sustancias
preferidas de este grupo son grafito, el cual es una de las

formas alotrépicas cristalinas del carbdn (siendo la otra el
diamante) y azufre;

r———_ -
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9) ailmidén;

10) 1las alquilcetonas con la condicidn de que el
nimero total de &tomos de carbono en los dos grupos alquilo
oscile entre 20 y 30. Algunas cetonas ejemplificativas son la

urona, la cual tiene la £érmula (C11Hé3)2c0, ¥ 14-heptacosanona, :

gue tiene la £érmula (013Hé7)200‘

11) epbxidos y sus derivados poliméricos. DoOs cOme
puestos de esta clase incluyen el diepdxido de ciclohexenocar—
boxilato'dé ciclohexenilmetilo y poli(dxido de etileno) el cual
es un polimero soluble en agua preparado por polimerizacibdn de
bxido de eti}eno; por ejemplo mediante el empleo de catdlisis
alcalina;

12) los boratos de trialquilo, preferiblemente los
boratos de trialquilo C,~C,. Un compuesto répresentativo de

_ 1 4
este grupo es el borato de trimetilo;

13) urea y ureas alquil-sustituidas, preferiblemente
ureas alquil(c1-c4)-sustituidas. Dos compuestos de esta clase
son la urea misma y tetrametilurea;

14) 1los 4cidos alquilendiaminatetraacéticos, prefe~

riblemente sus compuestos alquileno 02-04. Un compuesto prefe-
rido es &cido etilendiaminatetraacético;

“t

15) los &teres de celulosa solubles en agua inclu-

yendo metilcelulosa y carboximetilcelulosa sbddica;

o 16) 1los colorantes de ftalocianina incluyendo ftalo-

cianina de cobre, ftalocianina de cobre clorada y ftalocianina

.de cobre sulfonada. El compuesto preferido es ftalocianina de

.cobre;

17) los acrilatos C1-C4. Un reactivo preferido con-

siste en acrilato de metilo;
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18) ° compuestos de férmula (PNX ) en donde X es
cloro o bromo y n es 2 a 4., Un compuesto prefemdo es (PNCl )
en donde n es 3 & 4;

19) compuestos de férmulas:

S

a) (CGH") 3SnSP(0R)

b) L(CgH, ) 57,8

enl donde R es alquilo c1-c:6.

Los métodos para preparar los anteriores compuestos
se ofrecen en ' . )
a) Patente belga No. 783.532 y b) Patente USA No. 3264177,
respectivamente; y ’

20) 1las alfa-olefinas no gaseosas, tal como 1-eico~

seno. Pueden emplearse también mezclas de dos o mis terceros
componentes, incluyendo mezclas de 10s tipos polares e 16n1cos. :

Los compuestos polares preferidos son las amidas

descritas en 7) y las alquilcetonas descritas en 10).

La ca:;ltidad empleada de tercer componente es muy pe=-
quefia. Generalmente, resulta eficaz de 0,1 a 100 % en peso
aproximadamente de la cetona monoterpénica. Una cam:i@adA pre-
ferida es de 0,2 a 30 ¥ en peso aproximadamente, prefiriéndose
eén particular una cantidad de 4,5 a 20 ¥ en peso aproximadamente.f

Compuestos de organcaluminio adecuados incluyen aque- :

"1los convencionalmente usados como componentes catalfiticos para :
1a polimerizacibn de alfa-olefinas. Ejemplos de los mismos ine

cluyen trialquilaluminio, sesquihaluros de alquilaluminio, halu-

.
.

|
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‘te a temperaturas que oscilan entre 10 y 1502C aproximadamente,

's2 mezcla con el compuesto de organoaluminio antes de su adicidn

- 13 -

ros de dialquilaluminio, dihaluros de alquilaluminio, alcbdxidos
de alquilaluminio, alcoxihaluros de alquilaluminio, etc. ‘
él grupo alquilo individual de estos compuestos puede tener

de 1 a 18 Atomos de carbono y 1os compuestos pueden tener hasta
40 atomos de carbono., A continuacidén se ofrecen ejemplos de com !
puestos de organoaluminio adecuados: trimetilaluminio, trietile :
aluminio, tributiléluminio, triisobutilaluminio, trioctilalu-
minio, tridodecilaluminio, sesquicloruro de metilaluminio,
sesquicloruro de etilaluminio, cloruro de dietilaluminio, di-
cloruro de etilaluminio, clorurc de dibutilaluminio, sesqui~

bromuro de dietilaluminio y mezclas de los anteriores. Los
haluros de diaiqnilaluminio, tal como cloruro-de dietilalumi- |
nio, se préfieren como compuestos de organoaluminio para la po~
limerizacién de propileno.

Bl pfoducto dé la presente invencidn se puede emplear
para. la produccidn de polimeros de alfa-olefinas que tienen de
2 a 8 Atomos de. carbono, incluyendo homopolimeros de propileno,
homopolimeros de etileno, copolimeros de propileno y.efileno y
nomopolimeros de buteno-1, 3-metilbuteno-1, 4-metilpenteno-i,

etce La polimerizacién de tales monfmeros se efectfia generalmen-!
i

!
utilizando presiones de 0,5 a 10 atmésferas aproximadamente.

tnando el material de tricloruro de titanio se ha molturado
con las acetonas monoterpénicas, bien solo o bien en presencia
de un tercer componente, el componente catalitico pulverizado

&l reactor de polimerizacidn, o bien pueden afiadirse por separa—%
) |
do al reactor el material molturado y el compuesto de organoalu- !

" minio. Cuando el material de tricloruro de titanmio y la cetona

monoterpénica no se han pulverizado conjuntamente, se afiaden los
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.en mezcla con el compuesto de organoaluminio. seglm esta forma )

cuentra también la adicidn in situ de la cetona al reactor de

. préctica de esta invencidn.

- 14 =

componentes individuales a la reaccidén, bien por separado o bien

de realizacidn, el tercer componente opcional puede afiadirse se-
paradamente o en mezcla con cualquiera de los ingredientes mnece~

sarios.

Aunque se prefiere, como anteriormente se ha indica- .
do, pulverizar la cetona monoterpénica con el material de tri- °

cloruro de titanio, dentro del alcance de esta invencidn-se en~-

polimerizacibn., Segfin esta forma de realizacidén, se puede uti-

lizar generalmente de 5 a 200 % en peso aproximadamente basado
en el material de tricloruro de titanio, aunque se prefieren
cantidades por debajo del 100 %. Si la actividad desciende
tras la adicibén de una gran cantidad de cetoia, se puede con-
seguirAuna.mayor actividad incrementando la cantidad de compues—
to de alquilaluminio utilizado para activar el catalizadoi. si
bien se puede utilizar cualquiera de las cetonas monoterpénicas
previamentée descritas en la préctica de esta invencidn, las
formas de realizacidn preferidas.utilizan las cetonas bicfcli-

cas, prefiriéndose en especial el canfor.

Los siguientes ejemplos servirén para ilustrar la

EJEMPLO 1

A. Preparacidn de la composicidn catalitica

Un molino de bolas de laboratorio de 11 cm de difmetro
interior y 15 cm de longitud, se carga con 875 g de bolas de
édcero magnetizado de 1 cm de di&metro, se enjuaga con acetona

de calidad reactivo, Se seca en un horno a 602C y a contimuacidn:

se coloca en una caja de guantes operada bajo nitrégeno con una f
exclusidén rigida de aire y humedad, §
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Se cargan entonces en el molino ﬁnos 2,7 g de canfor
y se sacude el molino para dispersar totalmente el canfor, A
cqnfinuacién se afladen al molino 50 g de tricloruro de titanio
que se habfa obtenido reduciendo tetracloruro de titanio con ’

N e m—————

aluminio metllico. Este es un producto co~cristalizado corres-
pondiente a la férmula 3TiCl,.AlCl, (*Ticl,A" de stauffer Che- |
mical Company, Specialty Chemical Division, Westport, Comnec-
ticut). Se sacude de nuevo el molino para asegurar el mezclado
del contenido, se cierra a continuacidn de forma hermética al
aire y se hace girar a 110 rpm durante 45 horas, a 502C. La
temperatura se mantiene por medio de un sistema que comprende
un termopar insertado en un pozo existente dentro del molino,

un controlador de temperatura y un registrador de la misma. Se
proporciona calor externo por via de radiacién infrarroja. Al
término del periodo de 45 horas, el cémponente catalitico fina~ !
mente dividido, esencialmente libre de aglomeracidn, se trans— |
fiere a una jarra de la caja de guantes en donde se ensaya,
como se indica en la parte B, en relacidn con la actividad e
fndice isotictico.

B. Preparacibn de polimero

" El ejemplo establece el procedimiento de ensayo que
se utiliza para determinar la actividad del catalizador y el
fndice isotlctico del producto formado utilizando el tipo de

componentes cataliticos descritos en la parte A.

. En un autoclave encamisado de 3,78 litros, equipado

ézn un agitador que funciona a 600 rpm, se carga 1 litro de
‘heptano seco. Bajo una atmdsfera de nitrégeno, se suspende en
el heptano, 0,3 g aproximadamente del producto de la parte A, )
se afiaden 500 ml m&s de heptano Seguido por 8 ml de una solucién
al 20 ¥ en peso de cloruro de dietilaluminio en heptano. En el
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ve se cierra a continuacibn. La temperatura se eleva a 70eC y

el autoclave se ventila para liberar la acumulacidn de presién
de nitrdgeno; a continuacidén, se carga gaé hidrbégeno para pro-
porcionar una presién parcial de 0,224 kg/cm2 y se admite propi-
leno para dar una presidn total de 9,94 kg/cmz. Durante la poli-;

merizacidn, se alimenta propileno adicional segin sea necesario,

para mantener esta presidn. El propilens se habia purificado

[ ]

paséndolo a través de una columa de catalizador a base de co~
bre para separar trazas de oxigeno y a través de una resina de
tamiz molecular (Linde tipo 44) para separar trazas de agua. ;-
El ensayo de polimerizacibn se efectfia durante 3 horas. Al final
de este periodo, el catalizador ée destruye por adicidn de una
mezcla de isopropanol/meténol, tras lo cual el producto poli-
mérico se f£iltra, se lava con una mezcla de isopropanol/agua, .
se seca a 702C durante la noche y se pesa. Se extracta con hep- -
tano, durante 3 horas, en un aparato Soxhlet, aproximadamente
10 g del polimero seco. El porcentaje de porcién no -extractada
del polimero se designa por "c7i" . A partir de una parte ali-
cuota de los filtrados y licores de lavado combinados, se de-
termina, por medio de la evaporacién del disolvenie, la canti-

dad de polimero soluble presente en los £iltrados.

La actividad catalitica; se define como la cantidad de ’
polimero sdlido seco (obtenido de la reaccidn) en gramos por
gramo de composicién catalftica contemiendo TiCl 5 preparada de
acuérdo con el parrafo A; la actividad media para dos experi-
mentos es de 999. |

El indice isotfctico (II) que es una medida del poli-
mero insoluble producido, se define por la siguiente férmula:
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C71i X peso polimero sblido

II =
peso polimero total producido

El polimero total producido incluye el material inso~-

luble anteriormente descrito (isotctico) y el polimero soluble |
|

en heptano hirviendo y soluble en la combinacidén de filtrado y
licores de lavado. Se obtiene un indice isotictico II medio de
93,3 para dos experimentos de polimero producido utilizando la

composicidén catalitica del parrafo A.

Ejemplo Comparativo 1

Con el fin de demostrar la eficacia de canfor, se
molturan 50 g de "TiCl3.A" 5010 durante 48 horas a 502C,. Siguien%
do las condiciones de la preparacidn del polimero del ejemplo 1,
se obtiene una actividad media de 796 y un valor medio (II)
de 89,6 para dos experimentos de polimerizacibn. Se prepara un
lote duplicado de "TiCl3.A” molturado; dos ensayos de polimeri- |
zacidén utilizando este material, se traducen en uma actividad
media de 828 y un valor medio (II) de 89,6. Estos datos reflejan
tanto una menor actividad como un menor indice (II) cuando no

se utiliza una cetona terpénica.

EJEMPLO 2

Se repite el ejemplo 1 excepto que se utilizan apro-
ximadamente 2,8 g de canfor, se mezcla este filtimo con unos
0,058 gramos de bromuro sbdico antes de su adicibdn al molino
¥ la molturacién se efectfia a 50¢C durante 43 horas. Se obtie-

* Me una actividad de 1.350 y un valor (II) de 94,4 utilizando el
procedimiento de polimerizacibn del ejemplo 1, pero empleando

3 ml de la solucibn al 20 % en peso de cloruro de dietilaluminio

. en heptano.

EJEMFLO 3

Se utiliza otra porcidn del catalizador del ejempio 2 °
' i
|
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para preparar un polimero segin el ejemplo 1; se obtiene una ac-
tividad de 1.386 y un valor (II) de 92,3. '

ETEMPLO 4

De nuevo se utiliza una porcidn del catalizador del
ejemplo 2 para preparar polimeros de acuerdo con el ejemplo 1';
excepto que se utilizan en la polimerizacidn 0,627 g aproxima-
damente de componente catalitico. Se obtiene una actividad de
1188 y un valor (II) de 94,6. '

ETEMPLOS 5~6

- Bn estos dos ejemplos, se ensaya ‘:ie mueve el catali- ;

zador del ejemplo 2 de acuerdo con el i)rocedimiento de polime-
rizacién del ejemplo 1, excepto que se utilizan 5 ml de la so-

rr—

lﬁci6n al 20 ¥ en peso de cloruro de dietilaluminio en heptano,
utilizéndose en el ejemplo 5 una temperatura de polimerizacién
de 652C ¥ en el ejemplo 6 de 602C. Se obtiene una actividad de
1.247 y un valor (II) de 93,4 para el éjemplo 5, mientras que

para el ejemplo 6 se obtieme un catalizador con una actividad
de 1.147 y un valor (II) de 94. :

EBTEMPLO 7

Con el fin de demostrar la eficacia del canfor como
un donador de electrones en un tipo diferente de aparato de
mltua¢i6n, se molturan 6.525 g de "TiCla.A" y 367 g de can~
for durante 11 horas a 48-502C en el aparato descrito en la pa-
tente USA No. 3.688,992 de A, Schallis., El1 aparato contiene

90 kg de bolas de acero inoxidable magnetizado de 12,7 mm de

~ difmetro. La alimentacibn de energia es de 7,5 amperios y 1a
. velocidad de rotacidn utilizada es de 285 rpm. El producto mol— -

turado A. Schallis se tamiza para separar cualquier particula

-superior a 106 micras de di&metro.

se llevan a cabo dos experimentos de polimerizacidn



10

15

20

25

30

- utilizando el producto tamizado "TiClB.A"-can%r descrito an-

- 19 -

teriormente, siguiendo el procedimiento general del ejemplo 1,

parte B, La polimerizacidn se efectfia durante 4 horas a 702C,
Se obtiene uma actividad media de 1.438 y un valor medio (II)
de 92, 8.

EJEMPLO 8

Se repite el ejémplo 7 excepto que se utiliza 6,200 g

\ e ———

de Ti(:13.A. Para dos experimentos de polimerizacibén, se obtiene
wna actividad media de 1.270 y un valor medio (II) de 90,8, j
Puesto que las propiedades de este catalizador no son tan bue- |
nas como las del ejemplo 7, se sospecha que el componente ca-
talitico se contamind durante la molturacién.

EJEMPLO 9 l

Se repite de nuevo el ejemplo 7, pero utilizando {
5.860’ g de T1013.A ¥ 330 g de canfor. Para dos experimentos
de polimerizacidn, la actividad media es de 1.222 y el valor

medio (II) es de 93,4.

EJEMPLO COMPARATIVO 2
Aproximadamente la misma cantidad de "TiCl 3.A" usado

en el ejemplo 7, se moltura solamente, sin canfor, en la forma
aescritg en dicho ejemplo. Para dos experimentos de polimeri-
‘zacidn, se obtiene wna actividad media de 1.150 y un valor me-

&io (II) de 90,1.

3

EJEMPLOS 10-17
siguiendo el procedimiento general del ejemplo 7,

se preparan composiciones catalitica a partir de "Ti(:13.A",

canfor y bromuro sddico. En la siguiente Tabla 1, se muestran
xas cantidades.y condiciones que difieren de las especificadas
en el ejemplo 7 tamnto para la preparacidn de la composicibn ca-

talitica como para la polimerizacidn, junto con la actividad

POOR
QUALITY
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resultante y datos de los valores (11). Cuando se lleva a cabo
ms de un experimento de polimerizacibn, la actividad registrada .

y el valor (II) es la media obtenida para los experimentos.

Canfor

(% en pe

so de

NaBr
(% en

peso de

Ejemplo mTicl .A") "Ticgzgéﬂ

5

10

10 6,7%
11 6,9%
12 5,13%
13 5,4 4%
188" 504 -
15 5,4 %
16 5,3%
17 4,8%

(1) Los ingredientes cargados fueron 5.500 g
TiCi_.A~canfor molturado del ejemplo 13,

3

7 3 de NaBr.

0,13
0,14
0,10
0,11
0,13
0,11

0,11

0,10 -

2
9

4
?

TABLA 1 ;
Temperatura de Tiempo No. de
molturacidn de mol experi -
tura- mentos Activi
cidn dad -II
1 hre & 35"‘42900 9 hrs. 2 1460 . 93.9
8 hrse & 4'5"5320.
1 hre a 36=-452C, S hrs. 2 - 1280 95,8
8 hrs. a 38«532C, s
2 hrse a 35-472C, 11 hrse 2 - 1286 .91,9
9 hrs. a 47.54900 . '
3 hrs, a 40-482C. 11 hrs. 3 1452 95,0
8 nrs. a 40-532C, ) .
3 hrse. a 28~-452C. 11 hrs, 2 - 1270 95,6
8 hrs. a 40-502C. .
1,25 hrs. a 37-472C. 11 hrs, 2 1227 96,0
9:75 hrs. a 40-502C,
1,5 hrs. a 35-452C., 11 hrs. 3 1268 96,5
9,5 hrs. a 45-512C. - (3 1407 96,4
antes del tamizado)
5 hrs. a 36-452C, 11 hrs. 3 1321 94,0
5 hrs. a 40-~492C, (2 1524 93;5
antes del tamizado)

EJEMPLOS 18-19 |
Con el fin de demostrar la eficacia de la invencidn
bajo una velocidad de molturacibn reducida, se utiliza la ins-
talacibn descrita en el ejemplo 7, pero cargada con 67,5 kg de

de "TiC1,.A", 1000 g de
350 g de canfor fresco y

bolas de acero. La alimentacidn de energia es de 6 amperios y .

" la velocidad de rotacién de 285 rpm. A menos que se especifique
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lo contrario, se emplean las condiciones del ejemplo 1.

_ En el ejemplo 18, se moltura una cantidad de 8.100
de "TiCls.A", 455 g de canfor y 9,1 g de bromuro sbdico, a 24~
402C, durante 2 horas, y a continuacibn a 48-522C durante 11

U = I

horas; para dos experimentos de polimerizacién, se obtiene una
actividad media de 1,173 y un valor medio (II) de 95,2.

El ejemplo 19 es esencialmente un duplicado del
ejemplo 18 con la excepcidn de que se utilizan 8.165 g de
"Tic13.A" ¥ los componentes se molturan a 40-482C durante las .
primeras 1,5 horas y a continuacién a 48-522¢C durante 11,5 horas.
Para dos experimentos de polimerizacibn, se obtiene wna activi-
dad media de 1.107 y un valor medio (II) de 95,3.
| . EJEMPLO COMPARATIVO 3 o ,

Se moltura solamente una cantidad de 8,625 g de
"_I‘iCls.A", sin canfor o bromuro sddico, como se describe en los
ejemplos 18-19. La molturacidn se efectfia a 24-402¢ durante ;
3 boras y a contimuacidén a 48-522C durante 11 horas. Para dos
experimentos de polimerizacibn se obtiene una actividad media
de 1164 y un valor (11) de 89,8,

EJEMPLOS 20-24
Bstos ejemplos ilustran el empleo de varias cetonas
“ terpénicas distintas al canfor, ambas solas y en presencia de
un tercer compomente., Se utiliza tanto el procedimiento como la
ins,tal'laci&nA que se describen en el ejemplo 1§ en la siguiente

 Tabla 2 se muestran los ingredientes, condiciones y resultados.

- W

En todos los casos, se utilizan 8 ml de solucién de cloruro de
dietilaluminio en las polimerizaciones, efectufindose estas fiti=-
 mas a 7oizc. Puede hacerse referencia al ejemplo comparativo 1

~con fines comparativos Vde los experimentos de polimerizacidn de

3 horas; el ejemplo comparativo 4 (C~4 en la Tabla 2) es un du-



plicado del ejemplo comparativo 1 con la excepcibn de que las
polimerizaciones se efectfian durante 4 horas.

TABLA 2
e ————
% en peso cetona % en peso(1)Tempe Tiempo Tiempo No. de Activi
basado en TC basado ratu- de mol de-poli experi dad
Ejemplo "TiCl,.A" en cetona ra de tura- meriza- mentos ‘ s
‘ moltu cidn cidn
racidn
Cedh NADA NADA 50¢¢C 48 hrs 4 hrs. 2 1065 88,6
C-4 NADA NADA 508C 48 hrs 4 hrs. 3 998 89,1
(dupli~ .
cado)
20 © 3,4%d,1-fencona NADA 502C 48 hrs 3 hrse 3 830 90,5
21 3,5%d,1=-fencona NADA 452C 48 hrs 3 hrs: 2 702 92,7
22 3,5%d,1~fencona 3,3% I, 502C 43 hrs 3 hrs. 3 987 91,5
23 3,5%d,1-fencona  3,3% I, 502C 43 hrs.4 hrse 1 964 91,4
24 3,4%d,1~-fencona 3,5%esteara 50°C 48 hrs 3 hrs. 2 gs6 93,8
mida -
25 3,4%d,1-fencona 3,5%esteara 502C 48 hrs 4 hrs. 1 986 86,5
mida
26 5,1%, tujona(<&®) NADA 502C 48 hrs 3 hrs. 2 1014 92,3
27 5,2%, tujona&3) 2,2% NaBr 508C 48 hrs 3 hrs. 2 1054 92,5
28 5,24, tujonalf&? 2,3% fosfa- 50¢C 48 hrs 3 hrs. 2 978 95,0
. to Ca
: (tribésico) , ) '
29 2,1% mentona NADA 47-50C 48 hrs 3 hrs. 2 1115 92,1
30 3,1% mentona NADA 47-502C 48 hrs 4 hrs, 2 1179 1,2
31(3) 3,14 mentona 3,6% I, 502C 48 hrs 3 hrs. 1 543 86,2
32 3,3% mentona 3,0% 12 502C 48 hrs 3 hrse 2 864 93,5
33 . 3%41% mentona 3,1% laurona 502C 48 hrs 4 hrs. 1 1021 93,4
34 3,1% mentona 3,1% laurcna 50°C 48 hrs 3 hrs. 2 765 92,1

(1) TC-tercer componente
(2) "cab~0-5il" sflice coloidal, vendido por cabot Corporation.
(3) se supone contaminado; 25% aglomeracibn observadae
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EJEMPLOS 35=51 , ,
Con el f£in de demostrar la eficacia de la adi-

cién in situ de cetonas terpénicas, se lleva a cabo una serie
de experimentos en los cuales el material de tricloruro de ti-
tanio se affade primero al autoclave, seguido por el canfor y :
a continuacién por 8 ml de 1la solucibén al 20 ¥ en peso de '
cloruro de dietilaluminio en heptano. En el ejemplo 51, se affa-
den 12 ml de la solucidn de cloruro de dietilaluminio., El tri- i
c¢loruro de titanio utilizada es "TiCl 31.1" que corresponde al |
"TiCl3.A" de los ejemplos amteriores que habia sido molturado f
a 50-602C durante 48 horas y clasificado para separar grandes i
trozos y particulas finas. se utiliza la instalacibn y proce- ;
dimiento del ejemplo 1, parte B. (En el ejemplo 46, se affade !
primero el cloruro de dietilaluminio seguido por el canfor y

a continuacibn por "TiCl, 1,1, S
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TABLA 3
Sjemplo . "‘rit:13.1,1" ’ ia:dgez "c;;_:..({;;r 1 - Actividad - I
————— 3:__'__ —
C-5(7 ex—~ 358,1 mg ave. . 934467 89,0+1,3
perimentos) . _ .
35 663,1 mg. 0,23 783 . . 92,2
36 . 532,6 ng. 0,23 821 . 90,5
37 " 642,9 mg. 5,5 822 89,9
38 580,4 mge 5,5 891 . 90,4
39 517,8 mg. 1,0 1045 ‘91,4 .
40 638,2 mge . 11,0 855 92,5
a1 : 472,4 ng. 13,3 B 825 92,7 .
42 ' 548,1 mg. 22,0 7 g8 90,1
43 623,1 ng. . 22,0 - 849 91,6
44 ~ 716,8 ng. " 44,0 827 83,5
45 558,5 mg. 44,0 831 90,4
46 623,6 mg. 75,0 733 88,8
47 442,2 mug. 100,0 ' 805 91,8
48 651,8 mg. 100, 0 762 89,1
49 519,3 mg. 200,0 331 89,8
50  650,8 mg. 200,0 _ 35 55,1
51 587,8 mg. 200,0 670 89,6
EJEMPLO 52

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se molturan
50 g de 'TiClsaH" con 5,6 X en peso de canfor, basado en el
~"'.L‘:'LCJ,3-H". durante 48 horas a 432C. Bl "'1‘1(:13 _
5 »oduccién de tétracloruro de titamio con hidrégeno y se suministra
por Stauffer Chemical Company, Specialty Chemicals Division,
Westport, COnneéticut. BEn las polimerizaciones, siguiendo el pro-
cedimienfo del ejemplo 1, se utilizan dos porciones del componente
catalitico molturado, una de ellas pesando 571,1 mg ¥ la otra

+H" se obtiene por
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6051.7, mg; se obtiene una actividad media de 584 y un indice medio
(II) de 85,5.

E!R{PLO COMPARATIVO 6

Se repite el ejemplo 52 excepto que se omite el canfor’
¥ la molturacibn se efectfia durante 48 horas a 502C., Para dos

|
|

" experimentos de polimerizacién, utilizando porciones de 556,6 mg

Yy 532,1 mg respectivamente, se obtiene uma actividad media de l
367 y un indice medio (II) de 87,6. I

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alterenm su
principio fundamental,
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REIVINDICACIONES .
1.~ Procedimiento para polimerizar aifa—olefinés,
en presencia de un catalizador que comprende un material de”

tricloruro de titanio y un compuesto de alquilaluminio, carac-

1 te;-izado porque comprende llevar a cabo la polimerizaci&n en

presencia de un compuesto elegido entre una cetona monoterpé-
nica monociclica saturada y una cetona monoterpémica bicfclica.
2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como material de tricloruro--de titanio se usa
wo que ha sido pulverizado con'la citada cetona. ‘

3.~ Procedimiento seghn 1a reivindicacibn 1, carac-’

terizado porque como compuesto de alquilaluminio se emplea clo- .

ruro de dietilaluminio y como cetona se empleé canfor.

4,- Procedimiento segfm la reivindicacibn 1, carac-
terizado porque el material de tricloruro de titamio se elige
del grupo consistente en materiales formados por:

(a) reduccibn de fetraclorurp de titanio con un metal;

(b) reduccibn de tetraclorurc de titanio con hidrégeno;

(c) reduccibn de tetracloruro de titanio con un compuesto
organomet&lico; y V

(d) molturacibn de tricloruro de titanio y un haluro de un
metal del Grupo III.

5.~ Procedimiento seglm la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la cetona est& presente en una cantidad de 2,5 a

10 % en peso aproximadamente con respecto al material de tm.clo—

ru:no de tJ.tam.o.

) 6.~ Pracedimiento segln la reivindicaci&n 1, carac~
terizado porque como cetona se emplea mentona o carvomentona.

7.- Procedimiento seglin la reivindicacibén 1, carac-

v o ¥ wm————————a

P e
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terizado porque la cetona es mentona y dicho material de triclo-
ruro de titanio se forma por reduccién de tetracloruro de tita-
nio con aluminio.

~ 8.- Procedimiento segfin la reivindicacibén 1, carac-
terizado porque la cetona se elige entre tujona, carona, ver-
banona, verbenona, canfor y fencona.

9.~ Procedimiento segim la reivindicacibén 1, carac—
terizado porque se incorpora ademfs en el catalizador un com=-
puesto seleccionado del grupo comsistente en compuestos ibmicos j
y compuestos polares, en una cantidad e£:.caz para awmentar la '
actividad del catalizador o la estereorragulamdad de un polimero;
preparado en presencia de dicho componente catalitico.

i
H
]
i
i
1
H
:

'10.~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 9, carac- :
terizado porque dicho compuesto es un compuesto ilnico elegido
del grupo consistente en haluros de metales del Grupo IA,

Grupo IIA y de .transicién; sales de amonio cuaternario de £6r-
mila BN X en donde R es hidrégeno, alquilo o arilo y X es ha- |
luro o sulfato; sal ambnica soluble en agua, finamente dividida, [
de wn amidopolifosfonato formado por reaccién en fase vapor seca |
de P 05 con amoniaco anhidro; sales de trifcidos alif&ticos y :
sus derivados hidroxi—sust:.tuidog,, alquilsulfatos de metales

alcalinos; fosfatos de metales alcalinotérreos; titamatos de ;
metales alcalinotérreos; y halégemos no gaseosos. :

11~ Procedimiento segfn 1a reivindicacin 10, carac- ,

" terizado porque el compuesto ibnico es bromuro sbdico.

12.- Procedimiento segln 1a reivindicacibn 10, carac-

terizado porque el compuesto idnico es yodo.

.

13.= Procedimiento seglin 1a reivindicacibén 9, carac-
terizado porque el compuesto polar se elige entre compuestos
de f£éramla (4),P(0)0P(0) (A),, en donde A se elige entre ORy OH
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en donde R es alquilo con la condicidn de que al menos uno
de los radicales A sea OR; y las alquilcetonas con la condi~
cibén de que el nlmero total de 4tomos de carbono en los dos
grupos alquilo oscile entre 20 y 30.

140~ Procedz.m.ento segfin 1a re1vind:.cac16n 13, carac~- |

terizado porque el compuesto polar es esteavamida.

15.~ Procedimiento segfih la reivindicacibn 13, carac-
ter:.zado porque €l compuesto polar es laurona, '

. 16+~ Procedimiento seglm la re:.vindiéaci&n 1,'-carac-
terizado porque el catalizador se forma por molturacién en seco
del mater:.al de tncloruro de titanio y dicha cetona.

17. Procedmiento segin 1a re1vindicaci6n 16, -carac—
tmzado porque se moltura también el coapuesto ibnico o el com-
puesto polar.

18.— Procedimiento para polmemzar alfa-olefinas, tal|

y como queda sustancialmente descrito em la presente uenoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a nﬁqu:.na
por uma sola cara.
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