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‘ mo componente de un catalizador para la polimerizacidn de

deseable mantener las condiciones de temperatura elevada

- ras elevadas generalmente usedas para esas preparaciones,
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La presente invencidn se refiere a un proce-

dimiento para preparar TiCI3 violeta que se puede usar co-

olefinas, en particular para la polimerizacidn estereoespe

.

cifica de alfa-olefinas. L
Es bien sabido que el tetracloruro de titanio
(TiCl4) se puede reducir con un derivado de organo-alumini

dando TiCl3 pardo (beta). Esta forma de Ticl3 no es adecuy

L4

da para la polimerigacién estereoespecifica de alfa-olefi-
nas vara dar polimeros gue tienen gran cardcter isotdetico
Por tanto, la forma parda se convierte a la forma violeta
mediante tratamiento térmico a una temperatura de hasta

250G, por ejemplo 150 a 200°C. En tales preparaciones es

durante un periodo de tiempo suficiente para asegursr la
conversidn adecuzds a la forma violeta. También se puede
preparar directamente Ti013 violeta reduciendo TiCl4 con
un compuesto de alcohil-aluminio a una temperatura elevada
por ejemﬁlo 150 a 2002C. Se describen ejemplos de ambos
de estos méfodos de preparacidn en la memoria descriptiva
de la patente del Reino Unido 1.152.192, que trata mds es-
pecificamente del uso de ciertos éteres como medio de reag
cidn. |

~Sin embargo, se observa que a las temperatu-




10

15

20

25

toja nun. 3 ' 22067_

las cristalitas de TiCl3 violeta tienden a crecer en tama-~

fio; esto significa que el drea superficial catalitica por

i gramo de TiClB, y por tanto la actividad catalitica, dismi

i nuird gradualmente. La velocided del crecimiento de las

eristalitas depende del tiempo y condiciones de temperatu-
ra empleados, es decir, cuanto mds larga sea la exposicidn
y mayor lz temperatura, mayor serd la reduccidén de la acti

vidad catalitica. Una discusidn general de las relaciones
entre tamafio de cristalita, 4rea superficial catalitica y

actividad catalitica del TiCl, viene dada, por éjemplo, en

3

el Capitulo 2 de "Kinetics of Ziegler-Natta Polymerization'

(Cinética de las polimerizaciones Ziegler-Natta), por Keii,
Kodunsha, Tokio 1972. | , |

Se ha hallado que un cierto mimero de sustan
cias catalizan la conversidn de TiCl3 pardoe a violeta, de
manera que la formacidn de la forma violeta se puede com-
pletar mds répidamente y/o a temperaturas menores. Son
ejemplos de tales sustancias los haluros orgénicos (véase
la solicitud de patente holandesa publicada 76 06139) y
TiCl4 (véase la memoria descriptiva de la patente del Rei-
no Unido 1.337.764). Un método particular para preparar
una forma activa de TiCl3 violeta, incorporando una conver
sién catalizada por TiCl4, estd descrito en la memoria des
criptiva de la patente del Reino Unido 1.391.067. En este

método se prepara TiC13 pardo por reduccidbn de TiCl4 a bajs
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b

temperatura con un compuesto de organo-aluminio, se lava
luego con un agente formador de complejo, ¥y finaimente'se

convierte a la forma violeta en presencia de TiCl,, prefe~

’
riblemente a una temperatura entre 20 y 1202(C, ¢

La solicitud de patente holandesa publicada
75 09129 describe un método alternativo en el que;el,TiCl3
es solubilizado completamente por el agenie formador de
complejo, y el TiCl3 violeta se precipita por calentamien-
to del TiCl3 solubilizado, en presencia de un exceso de
TiCl4, preferiblemente a 40 a 120¢C,

Inbos de estos procedimientos implican al me
nos dos etapas basicas separesdas, es decir, una etava de
reduccidn s temperatura ambiente o menor,‘y una etanag de
formacidn de TiCl3 violeta a temperatﬁras mayores, hasta
1202C. La presente invencidn se refiere a un nuevo proce-
dimiento simplificado que da como resultado la formacidn
directa de TiCl3 violeta a temperaturag menores que las
gue se han usado hasta shora. 7 i

Por tanto, la presente invencidn pfoporciona
un procedimiento pars preparar TiCl3 violeta reduciendo
TiCl4 con un compuesto de organo—aluminio,.garacterizado
porgue: ‘

(a) el '.I.‘iCl4 se megcla previamente con un agente formador
de complejo en un disolvente orgdnico, estando compren

dida la proporcién molar agente formador de complejo:
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TiCl4 entre 0,3:1 y 2:1;

(b) el compuesto de orgamo-aluminio se mezcla previamente,
en un disolvente orgdnico inerte, con un agente forma-
dor de complejo, siendo la proporcidn molar agente for
mador de complejo:compuesto de organo-aluminio mayor
qué 0,25:1;

(¢) 1a reduccidn se efectia duranté un periodo menor que
una hora, a una temperatura comprendida entre 60 y
l1i0¢eC; y

(d) la concentracidn final de TiCl3 violeta en la mezcla
de reaccidn es al menos 0,2 moles/litro.

Se halla, sorbrendentemente, gue efectuando
el procedimiento de la invencidn como se ha definido an-
tes, el TiCl4
ta a temperaturas menores gque las que hasta shora se han

se puede reducir directamente a TiCl3 vicle-

considerazdo factibles en la prdctica. Por tanto, el pro-
cedimiento combina la conveniencia del procedimiento en
etava Unica con les actividades cataliticas perfecciona-
das que emanan del uso de una temperatura menor para la
formacidn de TiCl3 violeta. Otra ventaja del procedimien-
to de la invencidn es que permite la preparacidn de TiCl3
violeta con propiedades estereoespecificas muy buenas en
la polimerizacidn de alfa-olefinas.

Un requisito esencial del procedimienfo de

la invencidn es que tanto el TiCl4 como el compuesto de
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orgono-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-

3
que las otras condiciones usadas sean segin la invencidn.
Ademés, una vez producida de esta manera la forma parda,
no parece posible'convertirla a la forma violeta, por ejem| -
plo en presencia de exceso de Ti014. Egto parece apoyar
el punto de vista de que el TiCl3 violeta se produce en 7
una etapa por el procedimiento de la invencidn, y no a tra)
vés de una formacidn intermedia de ‘l‘iCl3 pardo.

El término "agente formador de complejo",
tal como aqgui se usa, significa un compueéto capaz de for
mar complejo con Atomos de titanio y/o aluminio. El agen
te formador dé complejo contiene uno o mds dtomos o gru-
Pos que tienen umo o mds pares de electrones libres, que
produciran coordinacidn con el metal. Atomos gue tienen
uno o mds pares de electrones libres iﬁcluyen los dtomos
de no metales de los grupos 5a y 6a de‘la Tabla periddica,
por ejemplo ox{geno, azufre, nitrdégeno, fésforo, antimo-
nio y'arsénico. 'Son ejemplos de compuestos gque contienen
teles &dtomos los éteres, tioéteres, tioles;-fosfinas, esti
binas, arsinas, smines, amidas, cetonas y ésteres.

Preferiblemente, el agente formador 4 com-

plejo es un compuesto de una de las siguientes fdrmulas
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generales:

R’-0-R", R’-S-R",

R’-SH, R'R"R''’N,

R'R"NH y R’—NHZ,
en las que cada uno de los grupos R’, R" y R"™’ es un grupo
alcohilo, arilo, arilalecohilo, alcohilarilo o cicloalcohi

lo de hasta 15 4tomos de carbono,

Son agentes formadores de complejo particulap

mente preferidos los éteres dislcohilicos de férmula gene-

‘ral R'-0-R', donde cada grupo R' es un grupo alcohilo de

2 a 8 4tomos de carbono, por ejemplo n-butilo.

El agente formador de complejo con el que se
mezcla previamente el TiCl4 puede ser el mismo o diferen-—
te de aquel con el que se mezcla prevismente el compuesto
de organo-aluminio. El intervalo preferido para la propor
cidn molar agente formador de complejo:TiCl4 es de 0,5:1 a
1,5:1, en particular de 0,7:1 a2 1,5:1.. El intervalo prefe
rido para la proporcidén molar agente formador de complejo:
compuesto de organo-aluminio es de 0,5:1 a 1,5:1, prefirié
dose'particularmente el uso de porciones equimolares de

los dos componentes.

El compuesto de orgamno-aluminio usado es prei

feriblemente un derivado de alcohil aluminio de férmula em

pirica:

AR X,

2

[
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-aluminio es preferlblemente al menos la proporc16n este-

~tivamente pequeiio de T1014, por ejemplo hasta un 100% mo-

un exceso de 500% molar, no solo es innecesario y despilfa

_damente la formacidn de TlCl3 pardo en vez de la forma vio|

Hoju num. 8 22067.

éonde R es un grupo alcohilo de 2 a 12, preferiblemente 2
a 6, &tomos de carbono, por ejemplo etilo; X es un 4tomo
de hidrdgeno o un Atomo de haldgeno, preferiblemente cloro
y n tiene un valof de 0,1 a 3, preferiblemente de 1,5 a 3.
Son derivados de aicohil aluminio particularmente preferi-
dos el trietilaluminio y el cloruro de dietilaluminio.
I Las centidades relativas de TiCl4 ¥y compues-
to de orgeno-aluminio usado son preferiblemente tales que
sustancialmente todo el Wltimo se consuma durante la reduc
cidn. En el caso de un derivado de trialeohilaluminio, eg

to significa que la proporcidn molar TiCl,:compuesto de

4

quiométrica de 3:1. Tamblen se puede usar un exceso rela-

lar de exceso respecto a la cantidzd estequiométrica reque

rida. Sin ‘embargo, un exceso grande de TiCl4, por ejemplo
rrador, sino que en algunos casos puede orlglnar inespera-

;eta. Egte ultimo fendmenq es sorprendente, en vista de
la conocida influenciardel Ticl4 sobre la conversidn de
pardo a violeta.

El disolvente orgénico inerte puede compren-
der un hidrocarburc alifdtico, aliciclico y/o aromdtico,

opcionalmente halogenado., Los disolventes alifdticos o
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alicfelicos preferidos son alcanos o cicloalcanos, opcional

; -mente clorados, de hasta 12 4tomos de carbono. Los disol-

ventes aromiticos preferidos son derivados de benceno op-

cionalmente alcohilados, en particular tolueno o xileno.
En una realizacidn preferida de la invencidn, el TiCl4 se
mezcla previamente en un hidrocarburo aromdtico, y el com-—
puesto de organo-aluminio se mezcla previamente en un hidrg.
carburo alifdtico. En este caso, las cantidades relativas
de los dos disolventes parecen influir sobre el tamafio y
la morfologia de las particulas de TiCl3.

Las concentraciones de ’.L‘iCl4 y compuesto de

" organo-aluminio, respectivamente, en las soluciones de par

tida pueden varisr entre limites amplios, 'siempre que es-
tos se elijan para dar una conceniracidn final de TiCl3 de
al menos 0,2 moles/litro, preferiblemente de 0,3 a 1 moles,
/litro.

Como se ha mencionado antes, la reduccidn se
efectia en un periodo de menos de una hora. EL periodo de
reduccidn estd determinado por el tiempo que lleva efiadir

completamente una solucidn reaccionante a la otra. Este

. tiempo de adicidén se puede variar smpliamente dentro del

intervalo requerido, por ejemplo de 1 a 45 minutos. En la

prictica se halla que es conveniente afiadir la solucidn

del derivado de orgsno-aluminio a la solucidn de TiCl4, la

llamada edicidn hacia adelante, aunque se pueden obtener
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resultados igualmente satisfactorios por adieidn inversa.

Es sorprendente que la preparacidn del T1013

violeta por el procedimiento de la invencidn implique el ug

de tiempos de adicidn relativemente cortos, y que los tiem
pos de adicidn mds largos den la forma parda. Uns adicidn
hacia adelante lenta, por ejemplo, darfa un periodo mis

largo de concentrscidn de TiCl4 relativamente alta, y se-~

ria de esperar que tal situacidn favoreciese la formacidén

de TiCl3 violeta sdlido.

La temperatura de lg reduccidn es entre 60
y 1102C, Las temperaturas preferidas son de 70 a 909°C.
Aungue a ectas temperaturas se pueden usar tiempos de adi-

cidén/reduccidén muy cortos para obtener PTiCl. violeta acti-

vo, se halla gue las propiedades estereoespgcificas del
TiCl3 violeta se pueden mejorar manteniendo el TiCl3 viole
ta a la temperatura de reduccidn después de haber comple-
tado la reduccibén. Este tratemiento posterior se puede
efectvar durante un periodo de 10 a 60 minutos.

El TiCl3 violeta se separé de la ﬁezcla de
reaccidn liquida, por ejemplo, por decentacidn o filtra-
cidn, y luego se puede lavar con wn hidrocarburo slifdti-
co, aliefclico y/o arcmdtico. ;

El TiCl3 violeta se puede estabilizar frente
al deterioro de su actividad catelitica, por ejemplo, la-

vando con un compuesto de alecohilaluminio tal como cloruro




10

15

20

25

Hloja num 11 : 220_6:

de dietilaluminio, almacensndo a una temperatura menor que
09C, y/o por una prepolimerizacién como se ha descrito an-

tes.

Como se ha mencionado antes, en la invencidn|

se incluye un procedimiento para polimerizar olefinas, en

el que el TiCl3
usa como catalizador junto con un derivado de alecohil alu-

violeta preparado segin la invencidn se

minio, por ejemplo un trialcohilsluminio o un haluro -de

dialcohilaluminio, como activador. El activador es prefe- '

riblemente cloruro de dietilaluminio. ILa proporcidn molar

entre compuesto de aluminio y TiCl3 puede ser de 0,5:1 a

 10:1, preferiblemente de 2:1 a 5:1.

Si se desea, entes de la polimerizacidn, el
icl
Tl .
puede polimerizar previamente con una pequefia cantidad de

violeta, junto con algo de o todo el activador, se

la olefina, p.ej. 2-20 g por g de TiCl3. La polimeriza-
cidn previa se efectia bajo condiciones relativamente sua~-
ves; por ejemplo, con propileno, la temperatura es preferi
blemente menor que 602C, y la presidn menor que 2 bar abs.
Las olefinas gque se pueden polimerizar seglin
la invencidén son preferiblemente 2lfa-olefinas de hasta 8
4tomos de carbono, por ejemplo etileno, propileno, l-bute
no o l-penteno. Ia invencidn tiene particular interés par
1a homopolimerizacidn de propileno y copolimerizacidn de

etileno y propileno.

=
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La polimerizacidn se puede efectuar usando
cualguiera de los mdtodos usuales.. Asf, la polimerizacidn
se puede efectuar en un medio diluyente liquidq inerte,
tal como un hidrocarburo alifdtico, o, en ausencia de dailu
yente, en fase vapor o en el mondmero olefinico 1liguido.
Las temperaturas de polimerizacidn pueden ser de 20.a 90°C
preferiblemente de 55 a 75¢C, y las presiones de 1 a 50 bas
abs. TLa polimerizacidn se puede efectuar también en pre-
sencia de sustencias gue disminuyen el peso molecular del
polimero, por ejemplo hidrdgeno gaseoso, o sustancias que
disminuyen el confenido de’. polimerq soluble (no estereo-
especifico) en el polimero, por ejemplo derivados de ami-
na o fosfina. . -

Ia invencién se ilustra més en-los siguien-

tes ejemplos.

- EJEMPLOS I-XXXIX

a) Preparacidén de TiCl3 violeta

En todos estos ejemplos se usd el mismo mé-

- todo bdsico, Se disolvid tetracloruro de titanio en el di

solvente orgdnico, y se afiadid a la solucidn agitada un

- agente formador de complejo de éter. Ia mezcla se calentd

hasta la temperatura de reduccidn desecada, y luego se afia-

. 816 una mezcla de un alcohil aluminio y un agente formador
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de complejo de éter, en un disolvente orgdnico, durante un
periodo que no fué mds de 1 hora. En todos los ejemplos

menos uno, la mezcla de reaccidn se agitd durante otro pe-
riodo a la temperatura de reduccidn (tratamiento posterior
y luego se enfrid a 25¢C. Después se separd por filtracid:
el TiCl3

condiciones precisas de resccidn usadas en cada e jemplo se

violeta, se lavd con isooctano y se sec6. Las

resumen en la siguiente tabla, en la gue se usen las si-
guientes ebreviaturas.
10 = isooctano; EDB = éter di-n-butilico;
EDD = Ster di-n-dodecilico;
EDE = éter dietilico .

(b) Polimerizacidn

El TiCl3 violeta asi obtenido se ensayd en
homopolimerizaciones de propileno a 70¢C, en presencia de
0,6% en vol. de hidrdgeno. Se afiadié cloruro de dietilalu
minio (9 mmoles) a isooctamo (1,5 1) a 702C, en un reactor
de 3 litros, y se afiadid a esta mezcla el TiCl3 (1,7 mmo-
les). Luego se puso a presidén el reactor con propileno
hasta 2,6 bar abs. El reactor se mantuvo a 70¢C durante
4 horas, y luego se eliminé la presidn. Se afiadié buta-
nol garardesactivar el catalizador, y el polimero se lavd
primero con dcido clorhidrico acuoso al 1%, y luego tres
veces con agua. La suspensidn de polimero se destild lue-

go con vapor de agua, y el polimero se separé por filtra-

[

-
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cién., Ios resﬁitédos del éxverimento de polimerizacidn
también se resumen en la tabla siguiente. La actividad del
TiCl3 violeta se express como gramos de polimero por gramo
de T1013 por hors, por bar_de propileno. El vzlor de los
solubles en xileno es, en cada caso, la cantidad total de
polimero gue es soluble en xileno, y representa la ecanti-

dad total de material atdctico producida.
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TABL? |
;
: Solucidn de TiCL, Solucidn de
; . alcohil,.Al
: Tiem
TiCl4 ) ' A}co— Disolven @e
éter Disolvente hil.al éter te ~ Temp. adic
Ejemplo (mmol) (mmol) (m1) (mmol) (mmol) (m1) (2C) (mi
I 75 EDB  tolueno  AlEt,Cl EDB 10 § 90 7
50 5 19 19 13
Compara 75 EDB  tolueno A1E%,C1 nada 0 - 90 7
tivo A 50 - 15 19 13
II. 75 EDB  tolueno  AlBt, 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
v 75 EDB tolueno  AlEt,  EDB I0 | g9 4
75 75 12,5 12,5 13
v 75 EDB’ +tolueno ALEY 3 EDB I0 90 3
50 37,5 12,5 12,5 13
Cbmparg 75 EDB  tolueno AlEt, . nada 10 | 90 3
tivo B 50 75 12,5 - 13
¢ 75 EDB  tolueno AlEt3 nada ‘ I0 90 3
62,5 75 12,5 13
D 75 EDS  tolueno  AlE%, . 90 3
87,5 75 12,5 - 13
E 75 nada t0lueno AlEt3 - EDB " 10 90 3
75 12,5 12,5 13
2
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Propiedades del

13

e
polimero
Tiempo Tratamien Propiedades del
Disolven de to poste- Ti013 S0l. en Densida
te - Temp. ajicién rior xileno aparente
(m1) (2C) (min) (min) color Activided (%)  (g/ml)
10 E g0 7 20 violeta 119 3,3 -
13 | '
i0 . 90 T 20 pardo 2 alta -
13 '
I0 80 3 20 violeta 120 6,0 0,34
13- nada en- .
10 ‘.90 3 friado violeta 130 10,0 0,39
1 répida-
13 - mente a
I0 _ 98 .
90 4 2 violeta 96 3,3 0,24
13
10 | 90 3 20 violeta 143 3,8 0,28
13 '
10 | 90 3 20 pardo 9  alta - <
13 -
-~ I0 90 3 20 pardo - - -
13
I0 90 3 20 pardo 10 alta -
A3
10 90 3 20 pardo muy baja alta -
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Solucidn de TiCl4

Solucidn de
" glcohil.Al

s e A . —
astt) AT e O S e e T »

[
iTemp. adj

HED e

Ti¢
¢

ey
S

190

TiCl4 . ,A}co— . DisolveE!
. éter , Disolvente hil.Al - éter te
Ejemplo (mmol) . (mmol) (ml) (mmol ) (mmol) (ml’

F 75 EDB  tolueno  AlEt, EDB 10 .

25 75 12,5 12,5 13
G 37,5 EDB tolueno AlE’c3 EDB I0
- 75 37,5 643 6,3 13
;O EDB tolueno  AlEt, EDB 10
50 150 12,5 12,5 13
VI 75 EDB . tolueno AlEt3 EDB I0
50 37,5 12,5 12,5 13
ViI 75 EDB tolueno AlE't3 EDB 10
50 5 12,5 12,5 13
Compara- 262,5 EDB tolueno - AlEt3 EDB - I0
tivo J 50 75 12,5 12,5 13
VIII 75 EDB tolueno AlEt3 EDB 10
50 75 12,5 12,5 13
X 75" EDB tolueno  AlE%, EDB 10
: 50 75 12,5 12,5 13
X 5 EDB tolueno AlE'b3 EDB 10
50 e 12,5 12,5 13

® solucidn de TiCl

4

sfisdida a solucidn de ALE%,

90




e
1 : _ , Propiedades del
- polimero
Tiempo Tratamien Propiedades del
Di olvenlk de  to poste- Ti013 Sol. en Densidad
18 o -;Temp., adicidn rior xileno apasrente
(ml) (¢¢) (min) (min) Color Actividad (%) (g/ml)
10 90 :5 20 pardo - - -
13
10 90 3 20 pardo 60 20,3 -
13 -
10 ' 90 3 20 pardéo 43 13,4 -
13
10 70 3,5 20 violeta 144 7,8 -
' - "~
13 :
10 | 70 3 30 violeta 133 10,2 0,38
13 ,
10 - 70 5 20 pardo 10 alta -
13 :
10 80 5 20 violeta 143 145 0,39
13 L
10 8o 3 - 20 violeta 132 5,5 0,39
B N
10 - 90 3 20 violets/ 89 T, T ‘O, 22

13

Hajsn num.

/pardo
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g i 1T 2206 {F
i
; Splucidn'de TiCl, Solucién de
aglcohil. Al v
: . Tie'
TiCl, . Alco- Disolverf ¢
: éter Disolvente hil.Al déter te |Temp. adi
iEjemplo (mmol) (mmol) (ml) (mmol) (mmol) (ml) 'a(_?_Q__ _n
X 75 EDB tolueno  AlE4, EDB 10 3100 '
' .50 75 12,5 12,5 13§
Comparz 75 EDB tolueno  AlEt, EDB 10 300
tivo X 50 150 12,5 12,5 13
XII 75 EDB tolueno  ALEt,  EDB 10 |90
50 75 12,5 12,5 13
XIII 5 EDB tolueno AlE%; EDB 0 | 30 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 3745 EDB tolueno  ALEt, EDB 10 ii9°
37,5 75 12,5 12,5 13
XVI 37,5 EDB" tolueno  AlBt, EDB 0 |90
25 37,5 12,5 12,5 13
Comparz 37,5  EDB _ ‘tolueno AlEt, EDB 0 30
tivo I 10 75 12,5 12,5 13
XViI . 75 EDB 10 KlEt, EDB .10 |90
50 75 12,5 12,5 13
¥x tiempo de polimerizacidn 2,5 horas
¥xx tiempo de ﬁolimerizacidn 2,0 horas



2‘2—06,H f ) Hoja nuem. - -
de Propiedades dél
41 polimero

_ ~ Tiempo Tratamien Propiedades del

Disolver| de to poste- Ti013 Sol. en Densidag

te | Temp. adicién rior xileno aparenta

(m1) [L2€) _(min) (min) Color _ Actividad _ (%) (g/ml)

10 100 5 20 violets/ 53 7,2 -

13 5 /pardo

10 (00 3 20 pardo 18 31 -

13

10 g0 5 20 violeta 87 6,6 -

13

10 S0 th 20 violeta 37 5:T -

13

70 90 4 20 violeta 163 13,2 0,32

13

10 |90 3 20  violeta/ 134 14,1 -

13 /pardo

70 {90 4 20 violeta/ 91 14,0 0,38

13 /pardo ‘ o ,

10 90 5 20 pardo 8 5955 -

13

10 190 3 20 violeta ~ 1617 5,4 -

13

rpvrge bt (M, 1Y RTA, M T HIE

i |

TN E T 02 mesmn b
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1tojn nam. 18

Solucidn de TiCl

‘1'__,,;..».':‘ PR

2.29.6')_5'_5

rdands b s s

Solucidn de

i 4 slcohil. A1 :
, § Tiem
.T1014 , . A}co- . Disolven de
: dter Disolvente hil.Al etfer . te Temp. adic
{Ejemplo (mmol)  (mmol) (ml) (mmol) (mmol)  (ml) f{e¢) (mi
L XVIII 75 EDB IO 37,5 MEt,  EDB 10 . 90 3
50 tolueno 12,5 12,5 13 ;
3745 ,
XIX 225 EDB  tolueno AlEt3 EDB  tolueno "76 18
125 225 31,25 31,25 33
o 225 EDB  tolueno  AEt,;  EDB tolueno | 70 18
125 225 31,25 31,25 33
XXI 225, EDB  tolueno  ALEt,  EDB tolueno | 70 18
125 225 31,25 31,25 . 33
|xx1I 200 . EDB  tolueno  AlEt,  EDB 10 | 80 3
| 134 200 33,4 33,4 35 U
XXIII 200 EDB  tolueno MEt, EDB 10 |80 3
, 134 200 33,4 33,4 41,5 |
XXIV 200 EDB tolueno  AlEt,  EDB 10 | 80 3
7 . 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  toluemo . KEt; EDB 0 | 70 3
200 200 67 67 72
j
)
;
L
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[P

. Vl(nju num.

¢ ) Propiedades del
‘ ‘Tiempo Tratemien Propiedades del _polimero
isolven @e. to poste- TiCl3 891. en Densidszg
te Temp. adicién  rior xileno aparente
(ml) (e¢) (min) (min) Color Activided (%) (g/ml)
10 90 3 20 . violets 124 5,6 -
13 '
tolveno | 70 18 16  violets/ 99 6,2 0,17
33 /pardo
tolueno | 70 18 35 violeta 92 3,0 -
33
tolueno ; 70 18 57 violeta 108 3,0 0,28
33
10 80 3 20 violeta 133 3,0 0,18
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
12
10 70 3 20  violeta 108 5,2  0,37.
72 B
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§olucién de 'l‘icl4

Solucidn de

i

o e i | S —— Sy oo A o oy T s — o
: A R LT XL

A P

alcohil, Al
. , ﬂ Tiempo
TiCl4 . A}co- Disolven ; ge
: éter Disolvente hil.Al éter . te ‘ femp. adicid
gEjemplo (ramol) ° (mmol) (ml) (mmol) (mmol) _ (ml) . (2¢)  (min)
P XXVII 400 EDB  tolueno  AlEt, EDB 10 | 90 6
200 200 67 67 T2
XXVIII 200 EDB  tolueno  AlBt, EDB  tolueno 80 20
134 200 33,4 33,4 52 .
XXIX - 200 EDB  tolueno AEt;  EDB tolueno | 80 20
134 165 33,4 33,4 52 |
‘ 10 35 ?
XXX 200  EDB tolueno  A1Bt; EDB  tolueno 80 20
134 156 33,4 33,4 52
, 10 44
XXXI 200  EDB tolueno  AlEt, EDB  tolueno @ 80 20
134 148 33,4 33,4 52 ‘
10 52
XXXIT 200 EDB  toluemo  AlEt, EDB £olueno 80 1,7
133 165 33,3 33,3 43 ;
ciclo- eiclo- |
hexano hexano
35 9
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| 22067

ajs nan.

{.
|
|
n de 1
<Al -0
i Tiempo Tratemien Propiedades del
Disolven } de to poste- TiCl3 Sol. en Densidad
te - emp. adicidén  rior xileno aparent
(m1) L(e¢) (min) (min) Color Actividad (%) . (g/mi)
10, 90 6 20 .  violeta 110 2,1 0,21
72 ' '
tolueno | 80 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 | 80 1,7 45 violeta 100 3,1 0,40
43
ciclo-
hexano o
9 .




wny wiog)

220 6‘e T A BE9TOTA oy oe 0g .
m
- B8  elfeq dnu  opaed o€ 119 YA
- ByLE G2 opaed 08t 021 og
i
- - - opaed o 09 03 |}
12 94t YL ®19TOTA év Gy 08
12%0 LT 00T  ®39TOTA G o€ 08 -
i
- - 0t opxed 06t 09 0og
- - L9 BLOTOTA 09 of 06
- o‘e 9Tt €3.9T0TA 09 ot 9g *
k-
220 942 ZyT  ®aeTOTA &Y 0z 08
(tu/3) (s5)  ©PEPTATIOV  JI0TOD (utu) (utw)  (Ds)
juaxeds OoUdTIX 3 upToTpe *dwa]
2pTsusg u9 °*LoS TOTEL ZoTx91s0d ap ;
Top sepepetdoxg ojuatumieay odwsty .

1Y 1'se gtee €9t €E€T

oI aag C91v  ousnurol ek 002 IIIAXXX
o€z LL 052 0 oAty
4ag - 10%aty £a8 - L2¢  Baeduod
13 gfge gee 002 €T

oI gaz  Sa@Ty  ousutoy qas 002 d

13 gree g €e 002 €€T N oAt
oI gaz  Samy  ouentol qan 002 Eredmod
13 £€e gree 002 £€T

oI gag gy owenron €ag 002 IIAXXX
13 g g£r€e 002 €€T

oI gaz  Camty  ouentos gag 002 IAXXX
62 L9 L9 1AAY Q2¢ W oATs
oI gem Ssmwy  ousnto e luc 00y Baeduo)
62 L9 Lo 124" g82¢

oI gez  Camty  ousnios aaq oov AXXX
LS L9 Lo Lge 002

01 gam ety ouentol aad ooV ATXXX
1 ¥fEE VoEE 002 et

oI gax  CamTy OUdTTX aaa 002 IIIXXX:
(Tw)  (Touw) (Toww) (Tw) (Toww)  (Towur) oamamnmm

_ 8 J949 TV TTIU ~ 93USATOST( X839 v
UIATOSTA -001Y T0TL
TV *TTUod e ¥

2p UPTONTOS

ON wna wiopn

TOTL 9P uPTONTOS




Hojn m'xm.20

Solucidn de Ticl4

Solucidn de

alcohil. Al

T80, _ A} co- Disolven
; éter Disolvente . hil.Al eter te
Bjemplo (mmol) (mmol) (ml1) (mmol) (mmol) " (ml)
YXXIII 200  EDB  xilemo  AIE%, EDB 10
134 200 33,4 33,4 35
XXXIV 400 EDB tolueno AlEt3 . EDB 10
200 287 67 67 57
XXXV 400 EDB  toluemo  AlEt, EDB 10
328 144 67 67 29
Compara 400 EDB tolueno ﬁlEt3 EDB - I0
tivo M 328 144 67 67 29
XXXVI 200 EDB tolueno AlEt3 EDB 10
133 200 33,3 33,3 35
XXXVII 200 EDB tolueno AlEt3 EDB I0
133 200 33,3 33,3 35
Comparg 200 EDB tolueno AlEt3 EDB I0
tivo N 133 200 33,3 33,3 35
P 200 EDB tolueno AlEt3 EDB I0
_ 133 200 33,3 33,3 35
Compara 52,7 - EDB AlEt,Cl - EDB
tivo Q 250 17 230
XXXVIII 200 EDB {olueno AlEt3 EDB . I0
133 165 33,3 25,1 35

i

80
| 86

90
80
80

(€8}
(o]

80
128

80

AT
¥

Tiemp
de

Temp. adici
{e¢) _(min

20

10

40

60

30

45

60

120

30

20
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#

Tiempo Tratamiento Propiedades del

Lven : de posterior Ti013 Sol. en Densida
N Temp. adicidn xileno aparent?
“) (2¢) (min)  (min) color Actividad (%) (g/ml)
0 80 20 45 violeta 142 2,6 0,22
5 ,
0 86 10 60 violeta 116 2,0 -
1 - _
0 90 40 60 violeta 67 - -
9 :
0 - 80 60 150 pardo 10 - .-
9 : :
0 80 30 . 45 violeta 100 1,7 0,21
35 '
[0 89 45 45 violeta T4 1,6 0,21
5 :
I;O : 80 60 45 pardo - - -
35 |
‘o 80 120 180 pardo 25 alta -
35|
DB - 128 30 30 pardo muy baja alta -
30 o ,
10 80 20 . 45 violeta 125 2,9 0,22
35
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Solucidn de TiCl4 Solucidn de
’ alcohil. Al
Alco- ) Disolveg
; Disolvente hil.Al  éfer te
;Ejemplo _(mmol) (mmol) (ml) (mmol) (mmol) (ml)
| Gompara 200 EDB  tolueno AlEt, EDB 10
tivo R 133 165 33,4 8,4 35
XXXIX 200 EDB tolueno AlEt3 - EDB I0
133 100 33,3 33,3 52 .
- tetra~
cloro-
etano

Ti

{

| Temp. ad

{e0)_ _(
80

8o

50




22067

de
Al

Disolven
te
_(m)

I0
35
I0
52 .

Hoja nim.

Tiempo Tratamiento

Propiedades del

de posterior TiC13 Sol. en Densida
1 Temp. adicidn xileno sparente
{e¢) (min) (min) gcolor Actividad (%) (g/ml)
80 20 45 pardo muy baja - -
8o 20 45 violeta 114 1,5 -
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| nuye .el tanto por ciento de material atdctico, es decir,

Haja m’:.m. 22 ' 22067_

EJEYPLOS XL y XLI

> El TiCl3 violeta obtenido bajo las condicio-

I}
i
'
!

nes del Ejemplo XXVII se usé como catalizador en un experi
mento de polimerizacién de propileno similar al descrito
para los ejemplos anteriores, siendo las condiciones preci

sas las/siguientes:

temperatura 80¢e¢

" presidn . 2,7 bar
tiempo - 3,0 horas
aAl:Ti (molar) = 6:1

Los resulfados de este experimento se dan co|
ho Ejemplo XL siguiente. ' -

Luego se repitid la polimerizacidén en pre-
.sencia de trietilamina, siendo la proporcidn m@lar trietil

amina:TiCl, 0,1:1. Los resultados (Ejemplo XLI) también

3
se dan a continuacién.

‘ Actividad .
Ejemplo /e TiCl3/hr/bar Sol. eg xileno
: %

XL ‘119 : 4,16
X1I 111 2,27

. Estd . claro que la adicidén de la amina dismi-

me jora el cardcter estereoespecifico del catalizador, acom
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Haoju nam. 23 ‘ 22067~

pafidndola solo una pequefia disminucidn de la actividad.
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18, caracterizado porque el agente formador de complejo es

3

Haoju niam ?4 22067

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-—
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

le,.~ Procedimiento para preparar TiCl3 viole
ta por reduccidn de TiCl4 con un compuesto de organo-alumi
nio, caracterizado porgue (a) el TiCl4 se mezcla previamen

te con un agente formador de complejo en un disolvente or-

génico inerte, estando comprendida la proporcidn molar agen

teiformador de complejo.:TiCl4 entre 0,3 y 2:1; (b) el com-

puesto de organo-gluminio se mezcla previamente con un agen

te formador de complejo en un -disolvente orgdnico, siendo
la proporcidn molar agente formadbr de complejo:compuesto
de organo-aluminio al menos 0,25:1; (c) la reduccidn se
éfectﬁa durante un periodo menor que una hora, a una tempe
ratura comprendida entre 60 y 1109C; y (4) la concentra-
cién final de TiCl4 violeta en la mezcla de reaccidn es al
menos 0,2 moles/litro.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn

R
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un éter dialcohilico de fdrmula general R’-0-R’, donde .ca-

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18 o 28, caracterizado porque la proporeidn molar agente
4 es de 0,5:1 a 1,5:1.,

48.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

formador de complejo:TiCl

la, 28 o 3§? caracterizsdo porque la proporcidén molar agen|

te formador de complejo:compuesto de orgamo-aluminio es dg
0,5:1 a 1,5:1, _ '

58,~- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porgue el compues—
to de orgamo-aluminio es un derivado de alcohilaluminio de
formula empirica: .

AlBﬁXB-n .

donde R es un grupd alcohilo de 2 a 12 4tomos de carbono;
X es un 4tomo de hidrdgeno o haldgeno; y n tiene un valor
de 0,1 a 3. .
‘ 68.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 58, caracterizado pofque el disolven
te orginico comprende un a@lcano o cicloalcano opcionalmen-
te clorados, de hasta 12 Atomos de carbono, o un derivado
de benceno opcionalmente alcohilado.

78.~ Procedimiento éegﬁn cualquiera de las:
reivindicaciounes 18 a 68, caracterizado porque la tempera—

tura de redv :idn es .-: 70 g 90°C.
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82.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a Y2, caracterizado porque la concentra-
6i6n final de TiCl3 es de 0,% a 1,0 moles/litro.
92,~ Procedimiento segin cﬁalquiera de las rei-
Vindicaciones 12 a 84, caracterizado porque se da al ‘l‘iCl5
violeta un tratamiento posterior a la temperatura de reduc
cibén, durante uﬁ periodo de 10 a 60 minutos.
102,- PROCEDIMIENTO FPARA PREPARAR TiCl3 VIOLETA
POR REDUCCION DE TiCl,.
' Tal y como se ha descrito en 'la lMemoria que an-
tecede y para los fines gue se han especificado.
Esta Memoria consta de VEINTISEIS hojas escritas
a miquina por una sola cara. ' |

Madrid, T
P.A. -
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