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La presente invencidn serefiere a un procedimiento para la obtencibdn
de un componente que contiene titanio de un catalizador para 1la
homo y copolimerizacién de ol-monoolefinas con 3 a 6 &tomos de

carbono segln Ziegler-Natta,bmoliéndose conjuntamente

(a) un compuesto que contiene titanio de la férmula general

TiCl, . nAlCl

> 3?
en la cual n representa un nGmero de entre 0,01 y 1 y
(b) un éster que contiene en total 2 a 3% 4tomos de carbono
10 de la fbrmula general

Rl-O-CO—Ra

R

1-0—CO-C=CH
t 1

BR 5
15 en la cual .
Ry signifiea (I) un grupo alquilo con 1 a 16 &tomos de carbono,
" (II) un grupo fenilalquilo que contiene en total 7 a 53
&tomos de carbono, en'cuyo.radieal fénilo pueden estar sustitui-
dos hasta'5 ftomos de hidrbgeno por grupos alquilo con 1 hasta
20 5 4tomos de carbono,

R, significa (I) Hdrégeno, (II) un grupo alquilo con 1 a 18 &tomos
de carbono, (III) un grupo fenilalquilo con 7 a 23 &tomos de
carbono, en cuyo radical fenilo pueden estar’sustituidos hasta

~ 5 &tomos de hidrbdgeno por grupos alquilo con 1 a 5 &tomos de

25 carbono, (IV) un grupo fenilo o (V) un grupo alquilfenilo con

/3



10

15

20

25

...3.. 0.2, 32 351

en total 7 a 23 &tomos de carbono, en cuyo radical fenilo
pueden estar sustituldos hasta 5 &4tomos de hidrbgeno por grupos

alguilo con 1 a 5 &tomos de carbono.

De esta clase de procedimientos se conocen una serie de variantes,
todos destinados a preparar componentes contenlendo titanio que

al activarlos con compuestos de aluminio orgénicos o simiiares dan
catalizadores para la polimerizacién de Ol-olefinas que poseen eleva-
dos rendimientos en poli-ol-olefinas y/o poli-nL-olefinas con una

proporcibn relativamente elevada en polimerizado estereo-regular.

Los procedimientos conoéidos han sido muy efiéaces; cierto inco
veﬁiente reside en qué los componentes titéniéos cofrespondientes
al ser usédos en catalizadores de tipo Ziegler-Natta para la polil-
merizacidn de cﬂ~olefinas 0 bien proporcionan polimerizados con
una estereo-regularidad (isotacticidad) relativamente elevada pero

con rendimientos especificos relativamente bajos a vice versa.

La presente invencibdn tiene por cometido presentar un procedimiento
de la categoria arriba definida que permitiese preparar aquellos
componentes conteniendo titanio que no tienen el inconveniente

mencionado ¢ en forma mucho menos marcada.

Se ha encontrado que el cometido propuesto se puede resolver

trabajando bajo determinadas condiciones fisicas de molienda,
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mezclando las sustancias de partida en forma especial y moliéndolas
hasta déterminado grado critico, y tratando en forma  especial
el producto bruto d4 componente titénico deseado que se va for-

mando.,

El objeto de la presente invencidn consiste, por lo tanto, en un
procedimiento para preparar un componente que contlene titanlo de
un catalizador para la homo y copolimerizacibén de ({-monoolefinas
con 3 a 6 &tomos de carbono segin Zieglef~Natta, moliéndose conjunta~

mente

fa) un compuesto que contiene titanio de la férmula general
> TJ.Cl3 . nAlClB, ) .
en la cual n representa un nimero de entre 0,01 y 1 y
(b) un éster que contiene en total 2 a 34:5pomos de carbono
de la formula general

Rl-o-CO_REV

R, ~0-CO-C=CH -
| I | -

R 2 T

- en la cual _
R, significa (I) un grupo aiquilo con la 16'étomos de carbono,
(II) un grupo fenilaiquilo que contiene en total T a 23 |
&tomos de carbono, en cuyo.rédical fenilo pueden estar sustitul-~
dos hasta 5 &tomos de hidrbdgeno por grupos alquilo con 1 hasta

5 &tomos de carbono,
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R, significa (I) hidrégeno, (II) wun grupo alquilo con 1 a 18 &tomos

de carbono, (III) un grupo fenilalquile con 7 a 23 Atomos de
carbono, en cuyo radical fenilo pueden estar sustituidos hasta
5 &tomos de hidrbgeno por grupos alquilo con 1 a 5 &tomos de
carbono, (IV) un grupo fenilo o (V) un grupo alquilfeniio con
en total 7 a 23 &tomos de carbono, en cuyo radical fenilo
pueden estar sustituidos hasta 5 &tomos de hidrbgeno por grupos

alquilo con 1 a 5 &tomos de carbono.

El procedimientoc de la invencibn estd caracterizado porque

(1)

(2)

se trabaja con un molino vibratorio que posee uma ace}eracién
de molienda de 30 a 80, especialmente 45~a 5 m . seg.'z,

se carga el molino primero con el compuesto (a)'& se muele

- en caso dado - a una temperatura de -0 a +100°C, especial-
mente -30 a +50°C por un periodo de 0,5 a 100, especialmente

2 a 20 horas en ausenqia de diluyentes,

se agrega, moliendo el producto de molienda a una temperatura

de =50 a +80°C, especlalmente ~30 a +60°C, la cantidad en

éster (b) que corresponde a una relacibdn de alumino contenido

en el componente titénico (a) : éster (b) de 1:5 hasta 1:0,05,
especialmente 1:2 hasta 1:0,7, realizéndose la adicién en conti-
nuo o en pequehas porciones, en auéencia de diluyentes y con una

velocidad de 0,01 a 200, especialmente 10 a 80 ml/Min por

2,5 kg de componente (a),

(4) se ajusta el producto de molienda bajo molienda a una tem-
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peratura de +10 a +100, especialmente +20 a +60°C ¥ se mantiene
a esta temperature durante el tlempo que es necesario para
eliminar del componente (a) 5 a 85, especialmente 10 a
70% del tricloruro de aluminio originalmente contenido en &1,
(5) - en caso dado - se lava el producto obtenido segln (4) con
por lo menos 0,6 veces su cantidad ponderal de un hidrocarburo
que es liquido bajo condiciones normales y hierve por debajo
de 150, especialmente por debajo de 100°¢ ¥y se seca, ¥y
(6) se muele el producto obtenido segln (4) 6 (5) ulteriormente
por un periodo de 5 a 60, especialmente 10 a %0 minutos a una
temperatura de.-so.a -10%, especialmenpé‘-40 a -20°C en

ausencia de diluyentes.

Acerca de las sustancias a emplear seg{n el nuevo procedimiento

puede decirse lo siguiente:

Los compuestos que contienen titanio (a) de la férmula general
indicada son los tradicionales, p. ej. agquellos que se obtienen
por cocristalizaeldn de TiCl3 ¥y AlCl3 o reduccidn de T1014 mediante
aluminio o mezeclas de aluminio y titanio. Son particularmente
apropiados los productos de cocristalizacibn de la fbébrmula

TiCl3 . % AlClj..Los compuestos (a) que entran en consideracibn

se consiguen en el comercio de manera que no se precisan més

detalles.

~
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Los ésteres (b) con la férmula general indicada también son los
tradicionales que corresponden a esta férmula, especialmente aquellos

en los cuales R1 significa un grupo metilo, etilo, propilo, n-

butilo, n-pentilo, i-pentilo, n-hexilo o bencilo; R2 significa
hidrbgeno o un grupo metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo,
i-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, fenilo, bencilo, l-fenil-

etilo, 2-feniletilo, 3~fenilpropilo, 4-fenilbutilo & 5-fenilpentilo.

Como ésteres (b) apropiados sean mencionados el etiléster de 4ecido
acético, butiléster de &cido acético,.etiléster de 4cido n-butirico
y el butiléster de 4cido acrflico. '

Son especialmente apropiados el etiléstef_dé‘écido propibnico,
etilésterAde tcido n-valerifnico, etiléster de &cido fenilacético,
etiléster de Acido 3~-fenilpropibnico, etiléster de &cido 4-fenilbutir:
co y el butiléster dé.écido métacrilico.

El hidrocarburo que se emplea en la etapa (5) puede ser uno de
los gque se suelen usar conjuntamente con catalizadores de tipo
Zlegler-Natta o blen su componente que contliene titanio sin peligro
para el catalizador, p.ej. en la polimerizacibn de L-monoolefinas.
Algunos ejemplos de hidrocarburos apropiados son: los pentanos,

heptanos, bencinas y cielohexano.

La realizacibn del procedimiento de la invencibn es muy simple y no
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es necesarlo detallarlo para el perifto. Cabe mencionar que el

grado de la eliminacidn parcial del cloruro de aluminio del com-
puesto conteniendo titanio que es importante para la etapa (&)

puede determinarse fécilmente: de tiempo en tiempo se saca una prueba
del producto de molienda, se lava, empleando los hidrocarburos que

se usan en la etapa (5), se seca y se analiza el sblido obtenido.

Los componentes contenlendo titanio para catalizadores de tipo
Ziegler-Natta que se prepararon segin la invencibn se pueden em-
plear en forma convencional en la polimerizacidn de dfblefinds, es
decir este componente titlnico se usaré generaimente en combina-
cion con uﬁ activador metalorgénico, especialpente con compuestos
aluminioalquilo de las fbérmulas Al(alquiloj3 o ClAl(aléuilo)a, que
presentan uno a ocho &tomos de carbono por raﬁicél alquilo, y sobre

todo con trietilaluminio o cloruro de dietilaluminio.

Se obtienen resultados particularmente favorables en la polimerizacibén
seca de KA-olefinas, es decir en ausencia de medios auxiliares
1{quidos; pero también es perfectamente posible polimerizar en pre-
sencia de medios auxiliares liguidos. El peso molecular puede
ajustarse mediante los reguladores convencionales, especialmente
hidrégeno. Son apropiadas para ser polimerizadas aquellas {{-olefinas
que poseen tres a sels 4tomos de carbono, especialmente propileno,

buteno-1 y 4-metilpenteno-~l.
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Ejemplo 1

Obtencibn del componente titénico
Se parte de

a) un compuesto tithnico de la férmula TiCl3 . % AlCl3

¥y
b) un etiléster de &cido n-valeriénico,

La molienda se realiza en un molino vibratorio con un volumen

til de 10 litros.

Se procede ¢¢ tal forma que
2

(2) se carga el molino con 2,4 kg del compuesto (a) y se muele
durante 14 horas a una temperatura de 15°C en ausencia de
diluyentes,

(3) se agrega, moliendo a una temperatura de -24°C, la cantidad
en éster (b) que corresponde a la relacibn molar de aluminio
en el compuesto (a): éster (b) de 1:1, en forma continua y
con una velocidad de 48 ml/Min por 2,5 kg de compuesto (a),
en ausencia de diluyentes,

(4) se ajusta el producto bajo molienda a uﬁa temperatura de
40°c ¥y se mantiene a esta temperatufa durante el tiempo que
se necesita para eliminar del compuesto (a) un 24% del tri-
cloruro de aluminio originalmente contenido en &1,

(5) se lava el producto obtenido segim (4) con 5,3 veces su cantidad
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ponderal en hexano, ¥y
(6) se seca el producto obtenido segln (5) en presencia de argbn y
se muele ulteriormente durante 10 minutos a -30°C en ausencia

de diluyentes.

Polimerizacibdbn mediante el componente tit&nico

En un matréz agitador de 2 litros que esté cargado con 1,5 litros
de heﬁtano seco se introduce 1,0 gramo de componente que contiene
titanio y 1,98 gramos de cloruro de dietilaluminio. Luego se poli-
meriza bajo agitacién durante un periodo de 5 horas y siempre man-
teniendo constantes los parémefros: presién propiléniqa = 1 bar,

temperatura = 60°C mediante regulgcibn,.interrqﬁpiendo, a con-

_tinuacibn, la polimerizacién hediante adicibn de 20 ml de metznol.

Luego se separa el medio de suspensién porjdestilacibn.

De esta forma se obtlenen 192 g de polipropilend, lo que corresponde
a una prodﬁctividad de 273 partes en péso de polipropileno por

parte de compuesto titénico (a) - calculado como TiCl;. El poli-
propileno posee una proporecibdn soluble en n-heptano hirviente de

1,5 por ciento en peso.

Ejemplo 2
Obtencibén del componente titénico

Se parte de
a) un compuesto titénico de la férmula 'I'iCl3 . % AlCl3 (comerical,
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finamente molido) y
b) un butiléster de 4cido metacrilico.

La molienda se realiza en un molino vibratorio con un volumen ftil

de 10 litros.

Se procede de tal forma que )

(1) se hace marchar el molino con una velocidad de 50 m , seg”g,

(2) se carga el molino con 2,4 kg del compuesto (a),

(3) se agrega, moliendo & una temperatura de -26°C, la cantidad
en éster (b) que corresponde a la relacién molar de aluminio
en el compuesto (a) : éster (b) de 1:1, en péqpeﬁés porciones
¥y coh una veloeidad de 58 ml/Min por 2,5'ﬁg-de compuesto (a),
en ausencia de diluyentes, . | '

(4) se ajusta el producto bajo molienda a una tempefétura de
40°¢ ¥ se mantiene a esta temperatura durante elrtiempo que
se necesita para eliminar del compﬁesto (a) un 12% del tri-
cloruro de aluminio originalmente contenido en €1,

(5) se lava el producto obtenido seglm (4) con 5,5 veces su
cantidad ponderal en n-hexano, y

(6) se seca el producto obtenido seglm (5) y se muele ulterior-

mente durante 12 minutos a -30°C en ausencia de diluyentes.

Polimerizacibn medidnte el componente que contiene ti#anio

Se trabaja en un matriz agitador de'o,8 m’ de volumen, bajo una
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presibén propilénica de 28 bares, que se mantiene constante

por regulacibn, y una cantidad de hidrbdgeno de 90 N1/h a una
temperatura de reaccibn de 70°C, que se mantiene constante por -
regulacién, en ausencia de disolventes o diluyentes en un lecho
que consta de 280 kg de polimerizado propilénico finamente par-
ticulado. El reactor funciona en continuo, de tal forma que se
introduce cada vez separadamente 12 g/hora de componente titénico

¥ 42 g/hora de (02H5)2

AlCl.

Ia descarga del catalizador constituye un poliprppileno finamente
particulado (tamaﬁb de particula medio de unosﬂo,a mm); contiene
32 ppm en peso de tlitanio, presenta una proporbién soluble en
n-heptano hirviente de 44% en peso y una viscésidad,intrinseca

de 2,8 a |

g

Ejemplo 3
Obtencibn del componente titénico
Se parte de

é) un compuesto titénico de la fbrmula TiCl AlCl

3" 2

W e

¥
b) un etiléster de 4cido 4-fenilbutirico.

. La molienda se realiza en un molino vibratorio con un volumen

til de 10 litros.
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Se procede de tal forma que
2

(2) se carga el molino con 2,4 kg del compuesto (a) y se muele
durante 15 horas a una temperatura de 15°C en ausencia de
diluyentes,

(3) se agrega, moliendo a una temperatura de -26°C, la cantidad
en éster (b) que corresponde a la relacibtn molar de aluminio
en el compuesto (a) : éster (b) de 1l:1, en forma continua y
con una velocidad de 58 ml/Min por 2,5 kg de compuesto (a),
en auseneia de diluyentes, '

(4) se ajusta el producto bajo molienda a una températura de
4c¢ y se mant;ene a esta temperatura durante el tiempo que
se necesita para eliminar del compuesto (a) un 12% del tri-
cloruro de aluminio originalmente contenido en él,

(5) se lava el producto obtenido segln (4) con 5,2 veces su
cantidad ponderal en hexano, y

(6) se seca el producto obtenido seglm (5) en'preseﬁcia de argbn
¥ se muele ulteriormente durante 12 minutos a -30°C en ausencia

de diluyentes.

Polimerizacibtn mediante el componente tithnico

En una matréz aglitador de 2 litros que est& cargado con 1,5 litros
de heptano seco se introduce 1,0 gramo de componente que contiene
titanio y 1,67 gramos de cloruro de dietilaluminio. Luego se poli-

meriza bajo agitacibn durante un periodo de 5 horas y siempre man-

/14



10

15

25

1% - ' 0.Z. 32 351

teniendo constantes los parimetros: presibn propilénica = 1 bar,
temperatura = 60°C mediante regulacibn, interrumpiendo, a con-
tinuacidn, la polimerizacidén mediante adicibn de 20 ml de metanol.

Luego se separa el medio de suspensidn por destilacidn.

De esta forma se obtienen 159 g de polipropileno, lo que corresponde
a una productividad de 268 partes en peso de polipropileno por

parte en peso de compuesto titénico (a) - calculado como TiClB. El

-polipropileno posee una proporcidn soluble en n-heptano hirviente

de 1,6 por ciento en peso.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento;fasifcpmo la
manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar que ias
dlsposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modi.-

ficaciones de detalle en cuanto no alteren su prin¢i§io funda-

mental,
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Relvindlcaciones

1. Procedimiento para la obtencibébn de un componente que contiene

titanio de un catalizador destinado para la homo y copolimeriza-
cién de ol-monoolefinas con 3 a 6 Atomos de carbono segln Ziegler-
Natta, moliéndose conjuntamente
(2) un compuesto qhe contiene titanio de la férmulé general
TiCl3 . nAlCl;,'

en la cual n representa un nfimero de entre 0,01 y 1 y
(b) un éster que contiene en total 2 a jh-épomos de.carbono

de la fbérmula general .

Rl~O-CO-R2

(o))

Rl-O-CO-?=gH
BRo
en la cual
Ry significa (I) un grupo alguilo con 1 a 16 .Atomos dé carbono,
(II) un gfupo fenilalquilo que contiene en total 7 a 23
'étomos.de carbﬁho, en cuyo r#dical fenilo pueden estar sustltui-
dos hasta 5.£tomos de hidrbgeno por grupos alquilo eon 1 hasta
5 &tomos de carbono,
R, significa (I) Hdrééeno, (II) uwn grupo alquilo con 1 a 18 &tomos
de carbgno, (IIT) un grupo fenilalquilo con T a 23 &tomos de
c;rbono, en.cuyo radical fenllo pueden esta? sustituidos hasta

5 étomqs de hidrbgeno por grupos alquilo con 1 a 5 Atomos de

carbono, (IV) un grupo fenilo o (V) un grupo alquilfenilo con
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en total 7 a 23 &tomos de carbono, en cuyo radical fenilo
pueden estar sustituidos hasta 5 &tomos de hidrbgeno por grupos
alquilo con 1 a2 5 &tomos de carbono,

caracterizado porque

(1) se trabaja con un molino vibratorio que posee una aceleracibn
de molienda de 30 a 80 m . seg"a, |

(2) se carga el molino primero con el compuesto (a) y se muele -
en caso dado - a una temperatura de -50a +100°C, por un
periodo de 0,5 a 100 horas eﬁ ausencia de diluyente,

(3) se agrega, moliendo el producto de molienda a una temperatura
de -50 a +80°C, la cantidad en éster (b).que'corresponde a una
relacibn de aluminio contenido en el componéﬁte titénico ( ) :
éster (b) de 1:5 hasta 1:0,05, realizéndose'lﬁ a@idibn en conti-
nuo o en pequeﬁhs porciones en ausencia dé‘diiuyentes ylcon
una velocidad de 0,01 a 200 ml/Min por 2,5 kg de componente (a),

(4) se ajusta el producto de molienda bajo molienda & una tempe-
ratura de +10 a +100?C i se mantiene a esta températﬁra durante
el tiempo que es necesario para eliminar del componeﬁte (a)

5 a 85% del tricloruro de aluminio originalmente contenido en &1,

(5) se lava- en caso dado - el producto obtenido éegdﬂ (4) con por 1o
menos 0,6 veces su cantidad ponderal de un hidrocarburo que
es liquido bajo condiciones normalés ¥y hierve por debajo de
150% Yy se seca y

(6) se muele el producto obtenido seglm (4) & (5) ulteriormente

por un periodo de 5 a 60 minutos a una temperatura de -50 a
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-10°C en ausencia de diluyentes.

2. Procedimiento para la obtencibn de un componente que contiene

titanio tal y como queda sustancialmente deserito en la presente

Memoria.

-

Esta Memoria consta de 17 phginas escritas a méqﬁina por una

sola cara.

Madrid, 2 3 DIE. W

BASF Aktiengesellschaft
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