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ê̂ REPRESENTANTE
DON ALBERTO DE EI.ZABURU MARQUEZ'

(P.- 66.214)

lfg
U N E A - 4 UT ! L !C E S S  COMO  PRÍM E RA  PAGÍNA  OE LA  MEMORIA



2 22067..

La presente invención se refiere a un proce­
dimiento para preparar TiCl^ violeta que se puede usar co­
mo componente de un catalizador para la polimerización de 
definas, en particular para la polimerización estereoespe 
cífica de alfa-definas. * ¡

Es bien sabido que el tetracloruro de titanio 
(TiCl^) se puede reducir con un derivado de organo-aluminio,
dando TiCl^ pardo (beta). Esta forma de TiCl- no es adecúa j 3 *-
da para la polimerización estereoespecífica de alfa-defi­
nas oara dar polímeros que tienen gran carácter isotáctico. 
Por tanto, la forma parda se convierte a la forma violeta 
mediante tratamiento tórmico a una temperatura de hasta 
2509C, por ejemplo 150 a 2002C. En tales preparaciones es 
deseable mantener las condiciones de temperatura elevada, 
durante un periodo de tiempo suficiente para asegurar la 
conversión adecuada a la forma violeta. Tambión se puede
preoarar directamente TiCl- violeta reduciendo TiCl, con3 4
un compuesto de alcohil-aluminio a una temperatura elevada 
por ejemplo 150 a 2003C. Se describen ejemplos de ambos 
de estos métodos de preparación en la memoria descriptiva 
de la patente del Reino Unido 1.152.192, que trata más es­
pecíficamente del uso de ciertos éteres como medio de rcac 
ción.

Sin embargo, se observa que a las temperatu­
ras elevadas generalmente usadas para esas preparaciones,
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las cristalinas áe TiCl^ violeta tienden a crecer en tama­
ño; esto significa que el área superficial catalítica por 
gramo de TiCly y por tanto la actividad catalítica, dismi 
nuirá gradualmente. La. velocidad del crecimiento de las 
cristalitas depende del tiempo y condiciones de temperatu­
ra empleados, es decir, cuanto más larga sea la exposición 
y mayor la temperatura, mayor será la reducción de la acti 
vidad catalítica. Una discusión general de las relaciones 
entre tamaño de cristalita, área superficial catalítica y 
actividad catalítica del TiCl^ viene dada, por ejemplo, en 
el Capítulo 2 de "Kinetics of Ziegler-Natta Polymerization' 
(Cinática de las polimerizaciones Ziegler-Natta), por Keii, 
Kodunsha, Tokio 1972.

Se ha hallado que un cierto número de .sustan 
cías catalizan la conversión de TiCl^ pardo) a violeta, de 
manera que la formación de la forma violeta se puede com­
pletar más rápidamente y/o a temperaturas menores. Son 
ejemplos de tales sustancias los haluros orgánicos (vóase 
la solicitud de patente holandesa publicada 76 06139) y 
TiCl^ (vóase la memoria descriptiva de la patente del Rei­
no Unido 1.337.764). Un método particular para preparar 
una forma activa de TiCl^ violeta, incorporando una conver 
sión catalizada por TiCl^, está descrito en la memoria dejs 
criptiva. de la patente del Reino Unido 1.391.067. En este 
método se prepara TiCl^ pardo por reducción de TiCl^ a baja
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¡ temperatura con un compuesto de organo-aluminio, se lava.
' luego con un agente formaáor de complejo, y finalmente se
i
j convierte a la forma violeta en presencia de TiCl^, prefe­
riblemente a una temperatura entre 20 y 1209C.

La solicitud de patente holandesa publicada 
75 09129 describe un método alternativo en el quefel TiCl^ 
es solubilizado completamente por el agente formador de 
complejo, y el TiCl^ violeta se precipita por calentamien­
to del TiCl^ solubilizado, en presencia de un exceso de 
TiCl^, preferiblemente a 40 al209C.

Ambos de estos procedimientos implican al me 
nos dos etapas básicas separadas, es decir, una etapa de 
reducción a temperatura ambiente o menor, y una etaoa de 
formación de TiCl^ violeta a temperaturas mayores, hasta 
120SC. La presente invención se refiere a un nuevo proce­
dimiento simplificado que da como resultado la formación 
directa de TiCl^ violeta a temperaturas menores que las 
que se han usado hasta ahora. j

Por tanto, la presente invención proporciona 
un procedimiento para preparar TiCl^ violeta reduciendo 
TiCl^ con un compuesto de organo-aluminio, caracterizado 
porque:
(a) el TiCl^ se mezcla previamente con un agente formador 

de complejo en un disolvente orgánico, estando compren 
dida la proporción molar agente formador de complejo:

[
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TiCl^ entre 0,3:1 y 2:1;
(b) el compuesto de organo-aluminio se mezcla previamente, 

en un disolvente orgánico inerte, con un agente forma- 
dor de complejo, siendo la proporción molar agente for 
mador de complejo-:compuesto de organo-aluminio mayor 
que 0,25:1;

(c) la reducción se efectúa durante un periodo menor que 
una hora, a una temperatura comprendida entre 60 y
lioec; y

(d) la concentración final de TiCl^ violeta en la mezcla 
de reacción es al menos 0,2 molos/litro.

Se halla, sorprendentemente, que efectuando 
el procedimiento de la invención como se ha definido an­
tes, el TiCl^ se puede reducir directamente a TiCl^ viole­
ta a temperaturas menores que las que hasta ahora se han 
considerado factibles en la práctica. Por tanto, el pro­
cedimiento combina la conveniencia del procedimiento en 
etapa única con las actividades catalíticas perfecciona­
das que emanan del uso de una temperatura menor para la 
formación de TiCl^ violeta. Otra ventaja del procedimien­
to de la invención es que permite la preparación de TiCl^ 
violeta con propiedades estereoespecíficas muy buenas en 
la polimerización de alfa-olefinas.

Un requisito esencial del procedimiento de 
la invención es que tanto el TiCl^ como el compuesto de
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organo-aluminio se mezclen previamente con ciertas cantida 
des definidas de los agentes formadores de complejo. Si 
uno u otro de los reaccionantes no se mezcla previamente 
de esa manera, se forma TiCl^ pardo en vez del otro, aun­
que las otras condiciones usadas sean según la invención. 
Además, una vez producida de esta manera la forma parda, 
no parece posible convertirla á la forma violeta, por ejem 
pío en presencia de exceso de TiCl^. Esto parece apoyar* 
el punto de vista de que el TiCl^ violeta se produce en 
una. etapa por el procedimiento de la invención, y no a tra 
ves de una formación intermedia de TiCl^ pardo.

El término "agente formador de complejo", 
tal como aquí se usa, significa un compuesto capaz de for 
mar complejo con átomos de titanio y/o aluminio. El agen 
te formador de complejo contiene uno o más átomos o gru­
pos que tienen uno o más pares de electrones libres, que 
producirán coordinación con el metal. Atomos que tienen 
uno o más pares de electrones libres incluyen lop átomos 
de no metales de los grupos 5a y 6a de la Tabla periódica, 
por ejemplo oxigeno, azufre, nitrógeno, fósforo, antimo­
nio y arsénico. Son ejemplos de compuestos que contienen 
tales átomos los éteres, tioéteres, tioles, fosfinas, esti 
binas, arsinas, aminas, amidas, cetonas y esteres.

Preferiblemente, el agente formador dé com­
plejo es un compuesto de una de las siguientes fórmulas
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R'-O-R", R'-S-R",
R'-SH, R'R"R'"N,
R'R"NH y R'-NHg,

en las que ca¿a uno de los grupos R', R" y R'" es un grupo 
alcohilo, arilo, arilalcohilo, alcohilarilo o cicloalcohi 
lo de hasta 15 átomos de carbono.

Son agentes formadores de complejo partícula.7 
mente preferidos*los éteres dialcohilicos de fórmula gene­
ral R'-O-R', donde cada grupo R' es un grupo alcohilo de 
2 a 8 átomos de carbono, por ejemplo n-butilo.

El agente formador de complejo con el que se 
mezcla previamente el TiCl^ puede ser el mismo o diferen­
te de aquel con el que se mezcla previamente el compuesto 
de organo-aluminio. El intervalo preferido para la propor 
ción molar agente formador de complejo:TiCl^ es de 0,5:1 a 
1,5:1, en particular de 0,7:1 a 1,5:1.. El intervalo prefe 
rido para la proporción molar agente fprmador de complejo: 
compuesto de organo-aluminio es de 0,5:1 a 1,5:1, prefirió i 
dose particularmente el uso de porciones equimolares de 
los dos componentes.

El compuesto de organo-aluminio usado es pre 
feriblemente un derivado de alcohil aluminio de fórmula em 
pírica:

25
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donde R es un grupo alcohilo de 2 a 12, preferiblemente 2 
a 6, átomos de carbono, por ejemplo etilo; X es un átomo 
de hidrdgeno o un átomo de haldgeno, preferiblemente cloro 
y n tiene un valor de 0,1 a 3, preferiblemente de 1,5 a 3. 
Son derivados de alcohil aluminio particularmente preferi­
dos el trietilaluminio y el cloruro de dietilaluminio.i

Las cantidades relativas de TiCl^ y compues­
to de organo-aluminio usado son preferiblemente tales que 
sustancialmente todo el último se consuma durante la reduc 
cián. En el caso de un derivado de trialcohilaluminio, es 
to significa que la proporcidn molar TiCl^:compuesto de 
aluminio es preferiblemente al menos la proporcidn este- 
quiomdtrica de 3:1. También se puede usar un exceso rela­
tivamente pequeño de TiCl^, por ejemplo hasta uñ 100% mo­
lar de exceso respecto a la cantidad estequiométrica reque 
rida. Sin embargo, un exceso grande de TiCl^, por ejemplo 
un exceso de 500% molar, no solo es innecesario y despilfa 
rrador, sino que en algunos casos puede originar, inespera­
damente la formacidn de TiCl^ pardo en vez de la forma vio 
leta. Este último fendmeno es sorprendente, en vista de 
la conocida influencia del TiCl^ sobre la conversidn de 
pardo a violeta.

El disolvente orgánico inerte puede compren­
der un hidrocarburo alifático, alicíclico y/o aromático, 
opcionalmente halogenado. Los disolventes alifáticos o
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alicíclicos preferidos son aléanos o cicloalcanos, opcional 
mente clorados, de hasta 12 átomos de carbono. Los disol­
ventes aromáticos preferidos son derivados de benceno op­
cionalmente alcohilados, en particular tolueno o xileno.
En una realización preferida de la invención, el TiCl^ se 
mezcla, previamente en un hidrocarburo aromático, y el com­
puesto de organo-aluminio se mezcla previamente en un hidra 
carburo alifático. En este caso, las cantidades relativas 
de los dos disolventes parecen influir sobre el tamaño y 
la morfología de las partículas de TiCl^.

Las concentraciones de TiCl^ y compuesto de 
organo-aluminio, respectivamente, en las soluciones de par 
tida pueden variar entre límites amplios, siempre que es­
tos se elijan para dar una concentración final de TiCl^ de 
al menos 0,2 moles/litro, preferiblemente de 0,3 a 1 moles/ 
/litro.

Como se ha mencionado antes, la reducción se 
efectúa en un periodo de menos de una hora. El periodo de 
reducción está determinado por el tiempo que lleva añadir 
completamente una solución reaccionante a la otra. Este 
tiempo de adición se puede variar ampliamente dentro del 
intervalo requerido, por ejemplo de 1 a 45 minutos. En la 
práctica se halla que es conveniente añadir la solución 
del derivado de organo-aluminio a la solución de TiCl^, la 
llamada adición hacia adelante, aunque se pueden obtener
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resultados igualmente satisfactorios por adición inversa.
Es sorprendente que la preparación del TiCl^ 

violeta por el procedimiento de la invención implique el u 
de tiempos de adición relativamente cortos, y que los tiem 
pos de adición más largos den la forma parda. Una adición 
hacia adelante lenta, por ejemplo, daría un periodo más 
largo de concentración de TiCl^ relativamente alta, y se­
ría de esperar que tal situación favoreciese la formación 
de TiCl^ violeta sólido.

La temperatura de l,a. reducción es entre 60 
y 1108C. Las temperaturas preferidas son de 70 a 908C. 
Aunque a estas temperaturas se pueden usar tiempos de adi- 
ción/reducción muy cortos para obtener TiCl^ violeta acti­
vo, se halla que las propiedades estereoespecíficas del 
TiCl^ violeta se pueden mejorar manteniendo el TiCl^ viole 
ta a la temperatura de reducción después de haber comple­
tado la reducción. Este tratamiento posterior se puede 
efectuar durante un periodo de 10 a 60 minutos.

El TiCl^ violeta se separa de la mésela de 
reacción líquida, por ejemplo, por decantación o filtra­
ción, y luego se puede lavar con un hidrocarburo alifáti- 
co, alicíclico y/o aromático.

El TiCl^ violeta se puede estabilizar frente
al deterioro de su actividad catalítica, por ejemplo, la­
vando con un compuesto de alcohilaluminio tal como cloruro



5

10

15

20

25

11
!

2206;

de dietilaluminio, almacenando a una temperatura menor que 
OBC, y/o por una prepolimerizacidn como se ha descrito an­
tes.

Como se ha mencionado antes, en la invencidn 
se incluye un procedimiento para polimerizar definas, en 
el que el TiCl^ violeta preparado según la invencidn se 
usa como catalizador junto con un derivado de alcohil alu­
minio, por ejemplo un trialcohilaluminio o un haluro de 
dialcohilaluminio, como activador. El activador es prefe­
riblemente cloruro de dietilaluminio. La proporción molar 
entre compuesto de aluminio y TiCl^ puede ser de 0,5:1 a 
10:1, preferiblemente de 2:1 a 5:1.

Si se desea, entes de la polimerizacidn, el 
TiCl^ violeta, junto con algo de o todo el activador, se 
puede polimerizar previamente con una pequeña cantidad de 
la defina, p.ej. 2-20 g por g de TiCly La polimeriza­
cidn previa se efectúa bajo condiciones relativamente sua­
ves; por ejemplo, con propileno, la. temperatura es preferí 
blemente menor que 609C, y la presión menor que 2 bar abs.

Las definas que se pueden polimerizar segdn 
la invencidn son preferiblemente alfa-definas de hasta 8 
átomos de carbono, por ejemplo etileno, propileno, 1-bute 
no o 1-penteno. La invencidn tiene particular interds par)a 
la homopolimerizacion de propileno y copdimerizacidn de 
etileno y propileno.
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La polimerización se puede efectuar usando 
cualquiera de los métodos usuales. Asi, la polimerización 
se puede efectuar en un medio diluyente liquide? inerte, 
tal como un hidrocarburo alifático, o, en ausencia de dilu 
yente, en fase vapor o en el monómero olefínico líquido.
Las temperaturas de polimerización pueden ser de 20,a 909C 
preferiblemente de 55 a 75SC, y las presiones de 1 a 50 bar 
abs. La polimerización se puede efectuar también en pre­
sencia de sustancias que disminuyen el peso molecular del 
polímero, por ejemplo hidrógeno gaseoso, o sustancias que 
disminuyen el contenido de* polímero soluble (no estereo- 
específico) en el polímero, por ejemplo derivados de ami­
na o fosfina.

La invención se ilustra más en los siguien­
tes ejemplos.

EJEMPLOS 1-XXXIX

a) Preparación de TiCl  ̂violeta
En todos estos ejemplos se usó el mismo mé­

todo básico, Se disolvió tetracloruro de titanio en el di 
solvente orgánico, y se añadió a la solución agitada un 
agente formador de complejo de éter. La mezcla se calentó 
hasta la temperatura de reducción deseada, y luego se aña­
dió una mezcla de un alcohil aluminio y un agente formador
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de complejo de éter, en un disolvente orgánico, durante un 
periodo que no fué más de 1 hora. En todos los ejemplos 
menos uno, la mezcla de rea.ccion se agité durante otro pe­
riodo a la temperatura de reduccién (tratamiento posterior 
y luego se enfrié a 25-C. Después se separé por filtrado 
el TiCl^ violeta, se lavé con isooctano y se secé. Las 
condiciones precisas de reaccién usadas en cada ejemplo se 
resumen en la siguiente tabla, en la que se usan las si­
guientes abreviaturas.

10 = isooctano; EDB = éter di-n-butílico;
EDD = éter di-n-dodecílico;
EDE = éter dietílico 

(b) Polimerización
El TiCl^ violeta así obtenido se ensayé en 

homopolimerizaciones de propileno a 709C, en presencia de 
0,6% en vol. de hidrégeno. Se anadié cloruro de dietilalu 
minio (9 mmóles) a isooctano (1,5 1) a- 70BC, en un reactor 
de 3 litros, y se anadié a esta mezcla el TiCl^ (1,7 mmo- 
les). Luego se puso a presién el reactor con propileno 
hasta 2,6 bar abs. El reactor se mantuvo a 709C durante 
4 horas, y luego se eliminé la presién. Se anadié buta- 
nol para desactivar el catalizador, y el polímero se lavé 
primero con ácido clorhídrico acuoso al 1%, y luego tres 
veces con agua. La suspensién de polímero se destilé lue­
go con vapor de agua, y el polímero se separé por filtra-
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cidn. Los resultados del experimento de polimerizacidn 
también se resumen en la tabla siguiente. La actividad del 
TiCl^ violeta se expresa como gramos de polímero por gramo 
de TiCl^ por hora, por bar de propileno. El valor de los 
solubles en xileno es, en cada caso, la cantidad total de 
polímero que es soluble en xileno, y representa la canti­
dad total de material atáctico producida.
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TABLA ¡

Solución de TiCl. Solución de
^ . alcohil.Al

Tiem
TiCl. Aleo- Disolven de4 éter Disolvente hil.Al éter te Temp. adié

Ejemplo (mmol) (mmol) (mi) (mmol) (mmol) (mi) (se) (mi:
1 75 EDB tolueno AlEtpCl EDB 10 ¡ 90 7

50 75 19 19 13 i
Compara 75 EDB tolueno AlEtgCl nada 10 90 7
tivo A 50 75 19 13

11- 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 90 3
50 75 12,5 12,5 13

111 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 90 3
50 75 12,5 12,5 13

IV 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 90 4
75 75 12,5 12,5 13

V 75 EDB' tolueno AlEt^ EDB' 10 90 3
50 . 37,5 12,5 12,5 13

Compara 75 EDB tolueno AlEt^ . nada 10 90 3
tivo B 50 75 12,5 13

C 75 EDB tolueno AlEt, nada 10 90 3
62,5 75 12,5 13

D 75 EDB tolueno AlEt, 10 90 3
87,5 75 12,5 nada 13

E 75 nada tolueno AlEt^ EDB '10 90 3
75 12,5 12,5 13
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Propiedades de!, 
polímero

Tiempo Tratamien Propiedades del
de to poste- TiCl-, Sol. en Densidad

Temp. adición rior xileno aparente
(SC) (min) (min) Color Actividad (%) (g/ml)
90 7 20 violeta 119 3,3 -

90 7 20 pardo 2 alta -

90 3 20 violeta 120 6,0 0,34

nada en-
90 3 friado violeta 130 10,0 0,39

rápida-
mente a

90 4 §8 violeta 96 3,3 0,24

90 3 20 violeta 143 3,8 0,28

90 3- 20 pardo 9 alta

90 3 20 pardo - -

90 3 20 pardo 10 alta -

90 3 20 pardo muy baja alta —

'  '
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Solución de TiCl^ Solución de 
' alcohil.Al

Ejemplo

TiCl^
(mmol)

- éter , 
.(mmol)

Disolvente
(mi)

.Alco­
hil.Al 
(mmol)[

. éter 
(mmol)

Disolver
te
(mi]

r .Temp

F 75 EDB tolueno AlEt^ EDB' 10 90

25 75 12,5 12,5 13
G 37,5 EDB tolueno AlEti EDB 10 90

75- 37,5 6,3 6,3 13
 ̂90

F 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 AA
50 150 12,5 12,5 13 f:*

VI 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 70
[

50 37,5 12,5 12,5 13
VII 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 7 o

50 75 12,5 12,5 13
Compara- 262,5 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 Í70

tivo J 50 75 12,5 12,5 13
^80

VIII 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10
50 75 12,5 12,5 13

IX 75* EDB tolueno AlEt^ EDB 10 í

50 75 12,5 12,5 13 !-
X 75 EDB tolueno AlEt^ EDB' 10 j90

50 112 12,5 12,5 13

* Solución de TiCl^ añadida a solución de AlEt^ -

Í
i

Ti{
t

adj

* í



7.2 Of

olv-
te
mi)
10
13
10
13
10
13
10
13
10
13
10
13
10
13
10
13
10
13

, Propiedades de!. 
____ polímero

Tiempo Tratamien Propiedades del
de to poste- TiCl^ Sol. en Densidad

Temp.
^9C)

adicidn
(min)

rior
(min) Color Actividad

xileno
(%)

aparenta
(a/ml)

90 5 20 pardo - - -

90 3 20 pardo 60 20,3 -

90 3 20 pardo 43 13,4 -

} 70
t

3,5 20 violeta 144 7,8 -

70 3 30 violeta 133 10,2 0,38

70 5 20 pardo 10 alta -

80 5 20 violeta 143 7,5 0,39

8 0 3 20 violeta 132 5,5 0,39

90 3 *20 violeta/
/pardo

89 7,7 0,22
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Solución de TiCl4 Solución de 
alcohil.Al

TiCl, Aleo- Disolver c
4 éter Disolvente hil. Al éter te Temp. ad3

Ejemplo (mmol) (mmol) (mi) (mmol) (mmol) (mi) (9C) (ü
XI 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 100

. 50 75 12,5 12,5 13
Compara 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 100

tivoK 50 150 12,5 12,5 13

XII 75 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 9 0

. 50 75 12,5 12,5 13
XIII 75 EDB tolueno AlEt^ EDB* 10 90 1

50 75 12,5 12,5 13

XIV 37,5 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 90
50 75 12,5 12,5 13

XV 37,5 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 ¡90

37,5 75 12,5 12,5 13
XVI 37,5 EDB* tolueno AlEt^ EDB 10 90

25 37,5 12,5 12,5 13
Compara 37,5 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 '30

tivo L 10 75 12,5 12,5 13

XVII 75 EDB 10 AlEt^ EDB -10 90
50 75 12,5 12,5 13

305 tiempo de polimerización 2,5 horas 
353535 tiempo de polimerización 2,0 horas



2206^

de Propiedades de]. 
polímero

13

AJ. ;
Disolver

te Temp.
(9C)

Tiempo
de

adición
(min)

Tratamien 
to poste­
rior 
(min)

Propiedades del 
TiCl^ Sol. en 

xileno 
(%)

Densidad
aparente
(g/ml)Color Actividad

10 100 5 20 violeta/ 53 7,2 -

13 /pardo
10 100 3 20 pardo 18 31 -

13

10 90 5 20 violeta 87 6,6 -

13
10 90 10 20 violeta 37 5,7 * *

13

10 90 4 20 violeta 163** 13,2 0,32

13
10 90 3 20 violeta/ 134 14,1 —

13 /pardo
10 90 4 20 violeta./ 91 14,0 0,38

13
¡ /pardo

10 90 5 20 pardo 8 59,5 -

13 !;

-10
¡ *-" í 90 3 20 violeta 161*** 5,4 -
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Solución de TiCl, Solución de
^ alcohil.Al

_______ _____________ — .---------------- ---- -'r Tiem
.TiCl, Aleo- Disolven de

4 éter Disolvente hil.Al éter te Temp. adíe
Ejemplo (mmol) (mmol) (mi) (mmol) (mmol) (mi) (SC) (mi
XVIII 75 EDB 10 37,5 AlEt^ EDB 10 90 3

50 tolueno 12,5 12,5 13
37,5

XIX ' 225 EDB tolueno AlEt^ EDB tolueno 70 18
125 225 31,25 31,25 33

XX 225 EDB tolueno AlEt^ EDB tolueno 70 1 8

125 225 31,25 31,25 33
XXI 225 EDB tolueno AlEt^ EDB tolueno 70 18

125 225 31,25 31,25 . 33

XXII 200 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 80 3
134 200 33,4 "33,4 35 i -

XXIII 200 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 8 0 3
134 200 33,4 33,4 41,5

XXIV 200 EDB .tolueno AlEt^ EDB 10 80 3
134 200 33,4 33,4 52

XXV 200 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 80 3
134 200 33,4 33,4 72

XXVI 400 EDB tolueno . AlEt^ EDB 10 70 3
200 200 67 67 72

!

)

i
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Propiedades del

Propiedades del. 
polímero

isolven
Tiempo

áe
adición
(min)

Tratamien 
to poste- Sol. en 

xileno 
(%)

Densidec.
aparento
(a/mi)te

(mi)
Temp.
(3C)

rior
(min) Color Actividad

10 90 3 20 . violeta 124 5,6 -

13

tolueno 70 1 8 16 violeta/ 99 6,2 0,17

33 /pardo
tolueno 70 1 8 35 violeta 92 3,0

33
tolueno 70 1 8 57 violeta 108 3,0 0 , 2 8

. 33

10 80 3 20 violeta 133 3,0 0 , 1 8

35
10 80 3 20 violeta 101 2,4 0,17

41,5
10 80 3 20 violeta 123 3,7 0,34
52
10 80 3 20 violeta 126 4,5 0,43
72
10 70 3 20 violeta 108 5,2 0,37.





!
i

i!

i Ejemplo
XXVII

XXVIII

XXIX

XXX

XXXI

XXXII

.19 2206?

 ̂ .

Solúcidn de TiCl^ Solución de 
alcohil.Al

Tiempo
TiCl, Aleo- Disolven de

4 éter Disolvente hil.Al éter . te ¡Bernp. adicid
(mmol) (mmol) (mi) (mmol) (mmol) (mi) (SC) (min)
400 EDB tolueno AlEt^ EDB 10 90 6

200 200 67 67 72

200 EDB tolueno AlEt, EDB tolueno 80 20
134 200 33,4 33,4 52

200 EDB tolueno AlEtg EDB tolueno 80 20
134 165 33,4 33,4 52

10 35 .
200 EDB tolueno AlEt^ EDB tolueno 8 0 20

134 156 33,4 33,4 52
10 44

200 EDB tolueno AlEt^ EDB tolueno ¡ 8 0 20
134 148 33,4 33,4 52

10 52

200 EDB tolueno AlEt^ EDB tolueno 80 1,7
133 165 33,3 33,3 43 }

ciclo- cicló-
hexano hexano

35 9

^ '



2206? !i

t de 
Al
Disolven

te
(mi) j

Temp.
(9C)

Tiempo
de

adición
(min)

Tratamien Propiedades del 
to poste- TiCl^ 
rior "*
(min) Color Actividad

Sol. en Densidad 
xileno aparente 

(%) (K/mi)
10. ^ 90 6 20 . violeta 110 2,1 0,21
72

.

tolueno 8 0 20 45 violeta 94 2,6 0,22
52

tolueno 80 20 45 violeta 140 2,0 . 0,19
52

tolueno 80 20 45 violeta 121 3,2 0,23
52

tolueno 80 20 45 violeta 125 - 3,1 0,43
52

tolueno ; 8 0 1,7 45 violeta 100 3,1 0,40
43

cicló-
hexano

9
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Solución de TiCl^

t
t ------------
¡ TiCl

Ejemplo
4

(mmol)
éter
(mmol)

Disolvente
(mi)

XXXIII 200 EDB xileno
134 200

XXXIV 400 EDB tolueno
200 287

XXXV 400 EDB tolueno
328 144

Compara 400 EDB tolueno
tivoM 328 144
XXXVI 200 EDB tolueno

133 200
XXXVII 200 EDB tolueno

133 200
Compara 200 EDB tolueno
tivo N 133 200

P 200 EDB tolueno
133 200

Compara 52,7 - EDB
tivo Q 250
XXXVIII 200 EDB tolueno

133 165

Solución de 
alcohil.Al

i
Temp.
fj(9C)

Tiemp<
de

adici<
(min

Alco­
hil. Al 
(mmol)

éter
(mmol)

Disolven
te
(mi)

80 20AlEt, EDB 10
33,4 33,4 35 íL86 10AlEt^ EDB 10 :
67 67 57

90 40AlEt^ EDB 10
67 67 29

80 60AlEt^ EDB 10
67 67 29

8 0 30AlEt, EDB 10
33,3 33,3 35

8 0 45AlEt.̂ EDB 10
33,3 33,3 35 !.

r30 60AlEt^ EDB 10 ¡i:t
33,3 33,3 35

80 120AlEt^ EDB 10
33,3 33,3 35

128 30AlEtpCl - EDB *
77 2 3 0 i

8 0 20AlEt^ EDB iIO
33,3 25,1 35



!206?Í

Lven }Temp.
J(sc)

Tiempo
de

adición
(min)

Tratamiento
posterior

Propiedades del 
TiCl^ Sol. en Densidad

A  !
í)
0
5

(min) Color Actividad (%) (g/ml)
80 20 45 violeta 142 2,6 0,22

0 86 10 60 violeta 116 2,0

7
0 90 40 60 violeta 67 - -

9 100 i 80 60 150 pardo

!9
¿0 80 30 45 violeta 100 1,7 0,21

S5 0,21
E0
35

80 45 45 violeta 74 1,6

10
35

80 60 45 pardo -

10
35

80 120 180 pardo 25 alta

DB ' 
30

128 30 30 pardo muy baja alta

10 80 20 45 violeta 125 2,9 0,22

35
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Solucidn de TiCl, Solucidn de 

alcohil.Al

Ejemplo (¡nmol) (mmol)
Disolvente

(mi)

Alco-
hil.Al
(mmol)

éter
(mmol)

Disolver
te
(mi)

Compara 200 EDB tolueno AlEt^ EDB i10
tivoR 133 165 33,4 8,4 35
XXXIX 200 EDB tolueno AlEt, EDB 10

133 100 33,3 33,3 52 .
tetra-

Ti

cloro-
etano

50

Temp. ad 
iSC) j!
80

80
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de
Al
Disolven

te
(mi)
10
35
10

Tiempo Tratamiento Propieda6es del
de posterior TiCl

Temp. adicidn — ---------- -—
.(9C) (min) (min) Color Actividad
80 20 45 pardo muy baja

80 20 45 violeta 114

52

Sol. en Densida<L 
xileno aparente

(%) (a/ml)

1,5
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10

15

20

25
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EJEMPLOS XL y XLI
* El TiCl^ violeta obtenido bajo las condiciO'
nes del Ejemplo XXVII se usó como catalizador en un experi 
mentó de polimerización de propileno similar al descrito 
para los ejemplos anteriores, siendo las condiciones preci 
sas las^siguientes:

temperatura 803C
presión 2,7 bar
tiempo 3,0 horas
Al:Ti (molar) = 6:1
Los resultados de este experimento se dan co 

mo Ejemplo XL siguiente.
Luego se repitió la polimerización en pre­

sencia de trietilamina, siendo la proporción molar trietil 
amina:TiCl^ 0,1:1. Los resultados (Ejemplo XLI) también 
se dan a continuación.

Actividad
Ejemplo g/g TiCly/hr/bar

XL 119
XLI 111

Sol. en xileno 
%
4,16
2,27

. Está claro que la adición de la amina dismi­
nuye el tanto por ciento de material atáctico, es decir, 
mejora el carácter estereoespecífico del catalizador, acom
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

nio, caracterizado porque (a) el TiCl^ se mezcla previamen 
te con un agente formador de complejo en un disolvente or­
gánico inerte, estando comprendida la proporción molar agei. 
te formador de complejo.:TiCl^ entre 0,3 y 2:1; (b) el com­
puesto de organo-aluminio se mezcla previamente con un agen 
te formador de complejo en un disolvente orgánico, siendo 
la proporción molar agente formador de complejo:compuesto 
de organo-aluminio al menos 0,25:1; (c) la reducción se 
efectúa durante un periodo menor que una hora, a una temp<s 
ratura comprendida entre 60 y 110SC; y (d) la concentra­
ción final de TiCl. violeta en la mezcla de reacción es al4
menos 0,2 moles/litro.

2§.- Procedimiento según la reivindicación 
1§, caracterizado porque el agente formador de complejo es
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un éter dialcohílico de fórmula general R'-O-R', donde.ca- 
: da R' es un grupo alcohilo de 2 a 8 átomos de carbono.

3§.- Procedimiento según la reivindicación 
18 o 2§, caracterizado porque la proporción molar agente 
formador de complejo:TiCl^ es de 0,5:1 a 1,5:1.

43.- Procedimiento según la reivindicación 
18, 28 o caracterizado porque la proporción molar agen 
te formador de complejo:compuesto de organo-aluminio es de 
0,5:1 a 1,5:1.

58.- Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 4 8, caracterizado porque el compues­
to de organo-aluminio es un derivado de alcohilaluminio de 
fórmula empírica:

AIR X, n 3-n
donde R es un grupo alcohilo de 2 a 12 átomos de carbono;
X es un átomo de hidrógeno o halógeno; y n tiene un valor 
de 0,1 a 3.

68.- Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 53, caracterizado porque el disolven 
te orgánico comprende un alcano o cicloalcano opcionalmen­
te clorados, de hasta 12 átomos de carbono, o un derivado 
de benceno opcionalmente alcohilado.

78.- Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 68, caracterizado porque la tempera­
tura de redu ion es < ; 70 a 903C.
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8^.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1& a 7-) caracterizado porque la concentra­
ción final de TiCl^ es de 0,3 a 1)0 moles/litro.

93.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 15 a 85, caracterizado porque se da al TiCl^ 
violeta un tratamiento posterior a la temperatura de reduĉ  
ción, durante un período de 10 a. 60 minutos.

105.- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR TiCl? VIOLETA 
POR REDUCCION DE TiCl^.

Tal y como se há descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de VEINTISEIS hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, ] ] ĵ¡
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