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La presente invencibén se refiere a un procedimiento para la obtencibén
de un componente que contiene titanio de un catalizador para la
homo y copolimerizacibn de Ol-monoolefinas con 3 a 6 Atomos de

carbono segln Ziegler-Natta, moliéndose conjuntamente

(2) un compuesto que contiene titanio de la fbrmula general
TiCl3 . nAlClB,
en la cual n representa un nimero de entre 0,0l y 1 y
(b) un &ter que contiene en total 4 a 30 &tomos de carbono de
la férmula general
Rl-O-R2
en la cual
Rl ¥y R2 son iguales o diferentes y representan un grupo
alquilo de cadena abierta con 1 a 15 &tomos de carbono, un
grupo fenilo o un grupo alquilfenilo con 1 a 8 Atomos de

carbono.

De esta clase de précedimientos de conocen una serie de variantes,
todos destinados a preparar componentes conteniendo titanio que

al activarlos con compuestos de aluminio orghniccs o similares dan
catalizadores'para la polimerizacibén de X~-olefinas que poseen ele-

vados rendimientos en poli-o(-olefinas y/o poli~-X~olefinas con una

proporeidn relativamente elevada en polimerizado estereo-regular.

Los procedimientos conocidos han sido muy eficaces; cierto ilncon-
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veniente reside en que los componentes titénicos correspondientes
al ser usados en catalizadores de tipo Ziegler-Natta para la poli-
merizacidn de (X-olefina§ 0 bien proporcionan polimerizados con

una estereo-regularidad (isotacticidad) relativamente elevada pero

con rendimientos especificos mlativamente bajos a vice versa.

La presente invencidn tiene por cometido presentar un procedimieﬂ%o
de la categoria arriba definida que permitiese preparar aquellos
componentes conteniendo titanio que no tienen el inconveniente

mencionado o en forma mucho menos marcada.

Se ha encontrado que el cometido propuesto se puede resolver
trabajando bajo determinadas condiciones fisicas de molienda,
mezclando las sustancias de partida en forma especial y moliéndolas
hasta determinado grado critico, y tratando en forma especial

el producto bruto del 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 contiene titanio de

un catalizador para la homo y copolimerizacibn de c¢l-monoolefinas

con 3 a 6 &tomos de carbono seglin Ziegler-Natta, moliéndose conjunta-
mente

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

TiCl3 . nAlClﬁ,
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en la cual n representd un nlmero de entre 0,0l y 1, especial-
mente entre 0,1 y 0,4, ¥y ‘
(b) un éter que contiene en total 4 a 30 4tomos de carbono, en
especial 6 a 16 &tomos de carbono de la fébrmula general
Rl-O-R2
en la cual
rL v Ra
de cadena ablerta con 1 a 15, especialmente 3 a 8 &tomos de
carbono, un grupo fenilo o un grupe alquilfenilo con 1 a 8

4tomos de carbono.
El procedimiento de la invencidn est& caracterizado porque

(1) se trabaja con un molino vibratorio que posee una aceleracibén
de molienda de 30 a 80, especialmente 45 a'55 m . seg."a,

(2) se carga el molino primero con el compuesto (a) y se muele
~ en caso dado - a una temperatura de -50 a +100°C, especial-
mente -30 a +50°C pof un periodo de 0,5 a 100, espgcialmente'
2 a 20 horas en ausencia de diluyentés,

(3) se agrega, moliendo el producto de molienda a una temperatura
de -50 a +80°C, especialmente -30 a +60°c, la cantidad en

-ter (b) que corresponde a una relacibdn de alumino contenido

en el componente tithnico (a) : . &er (b) de 1:5 hasta 1:0,05,

especialmente 1:2 hasta 1:0,7, realizéndose la adicibdn en conti- °

nuo o en pequeﬁés porclones, en ausencla de diluyentes y con una
velocidad de 0,01 a 200, especialmente 1 a 20 ml/Min popr
2,5 kg de coﬁponente (a), L]

(4) se ajusta el.producto de molienda bajo molienda a una tem-
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peratura de -10 a +100, especialmente +0a +60°C Y se mantiene
a esta temperature durante el tiempo que es necesario para
eliminar del componente (a) 6 a 85, especialmente 15 a

60% del tricloruro de aluminio originalmente contenido en &1,
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%¢ Yy

se seca el producto obtenido seglin (5) y se muele ulteriormente
por un periodo de 5 a 60, especialmente 10 a 30 minutos a una
temperatura de -50 é +10°C, especialmente -40 a -10%C en
ausencia de diluyentes,

se suspende el producto obtenido segln (6) en 0,5 a 60, especial-
mente 1 a 20 veces su cantidad™ ponderal de un hidrocarburo
1iquido bajo condiciones normales que hierve por debajo de 150°C,
especilalmente por debajo de IOOOC,

se mezcla la suspensidn obtenida segln (7) con tanto éter (b)
que se obtenga una relacidn molar de titanio del componente (a)
a éter (b) de 1:0,05 hasta 1:5, especialmente 1:0,1 hasta

1:2,5 y se mantiene la mezcla por 1o menos 5 minutos en fuerte
movimiento a una temperatura de O a 90°C, especialmente 10 a
70°%C,

se separa el sblido de la suspensibébn obtenida segln (8) y se
lava con por lo menos una vez su cantidad poﬁderal de un hidro-

carburo liquido bajo condiciones normales que hierve por debajo
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de 150°C, especialmente por debajo de 100°C, y

(10) se seca el producto obtenido segln (9) y se muele ulterior-
mente durante 5 a 60, especialmente 10 a 30 minutos a una
temperatura de -50 a +10, especialmente -30 a -10°C en

ausencia de diluyentes.

Acerca de las sustancias a emplear segin el nuevo procedimiento

puede decirse lo siguiente:

Los compuestos que contienen titanio (a) de la férmula general
indicada son los tradicionales, p. &j. équellos que se obtienen
por coeristallzaeidn de TiCl5 y AlCl3 o reduccibdn de TiClu mediante
aluminio o mezclas de aluminio y titanio. Son particularmente
apropiados los productos de cocristalizacidn de la férmula

TiCl3 . % AlClB. Los compuestos (2) que entran en consideracibdn

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

detalles.

Los éteres (b) con la férmula general indicada también son los

tradicionales que corresponden a esta fbrmula, especlalmente aquellos -

en los cuales Rl o} 32

significa un grupo metilo, etilo, propilo,
butilo, amilo, hexilo o fenilo. Algunos compuestos apropiados de
esta categoria se describen, por ejemplo, en la memoria de patente

estadounidense 3 116 274,
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Como é&teres (b) apropilados sean mencionados el di-n-propiléter,
di-n-butiléter, di-n-amiléter, di-isoamiléter, di-n-hexiléter
y el metilfenil y etilfeniléter.

Son especialmente apropiados el di-n-butiléter, di-isoamiléter

y metilfeniléter.

El hidrocarburo que se emplea en las etapas (5), (7) y (9) puede

ser uno de los que se suelen usar conjuntamente con catalizadores de
tipo Ziegler-Natta o blen su componente que contiene titanio sin
peligro para el catalizador, p. eJ. en la polimerizacidn de 3y -mono-
olefinas, Algunos ejemplos de hidrocarburos apropiados son: los

pentanos, heptanos, bencinas y ciclohexano.

La realizacibén del procedimiento de la inveneibén es muy simple y no
es necesario destallarlo para el perito., Cabe mencionar que el
grado de la eliminacién parcial del cloruro de aluminio del com-
puesto conteniendo titanio que es importante para la etapa (4)
puede determinarse fhcilmente: 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 conteniendo titanio para catalizadores de tipo
Ziegler-Natta que se prepararon segin la invencibdn se pueden em-

plear en forma convencional en la polimerizacibén de 0(-olefinas, es
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decir este componente tithnico se usard generalmente en combina-
ecidén con un activador metalorgénico, especialmente con compuestos
aluminioalquilo de las férmulas Al(alquilo)3 0 ClAl(alquilo)g, que
presentan unohg“ocho dtomos de carbono por radical alquilo, y sobre

todo con trietilaluminio o cloruro de dietilaluminio.

Se obtienen resultados partlcularmente favorables en la polimeri-
zacidbn seca de ol-olefinas, es decir en ausencia de medios auxiliares
liquidos; pero también es perfectamente posible polimerizar en pre-
sencia de medios auxiliares liquidos. El1 pesc molecular puede
ajustarse mediante los reguladores convencionales, especialmente
hidrbgeno. Son apropladas para ser polimerizadas aquellas of-olefinas
que poseen tres a seis &4tomos de carbono, especialmente propileno,

buteno-1 y 4-metilpenteno-1.
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Ejemplo ~
Obtencitn del componente titénico

Se parte de

2) un compuesto titénico de la formula TiCly . % ALCL,

y
b) un diisoamiléter . .

La molienda se realiza en un molino vibratorio con un velumen

til de 3 litros.

Se procede & tal forma que

(1) se hace marchar el molino con una velocidad de 48 m . seg'a,

(2) se carga el molino con 0,25kg del compuesto (2) y se muele
durante 15 horas a una temperatura de 16°C en ausencia de .
diluyentes,

(3) se agrega, moliendo a una temperatura de -30°¢, la cantidad
en é&er (b) que corresponde a la relacidén molar de aluminio
en el compuesto (a): éter (b) de 1:035 en forma continua y
con una velocidad deQ57 ml/Min por 2,5 kg de compuesto (a),
en ausencila de diluyentes,

(4)-se ajusta el producto bajo molienda a una temperatura de
SOOC y;se mantiene a esta temperatura durante‘el tlempo que
se necesita para eliminar del compuesto (a) un 494 del tri-
cléruro de aluminio originalmente contenido en &1,

. g
(5) se lava el producto obtenido segln (4) eon 1,9 veces su cantidad
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ponderal en pentano, y

(6) se seca el producto obtenido segln (5) en presencia de argbn y
se muele ulteriormente durante 5 minutos a -3000 en ausencia
de diluyentes,

(7) se suspende el producto obtenido en 1,4 veces su cantidad
ponderal de hexano,

(8) se mezcla la suspensidn obtenida segln (7) con una cantidad
tal de diiscamiléter (b) que se obtenga una relacibdn molar de
titanio del componente titénico (1) : éter (b) de 1:0,5 y se
agita la mezcla intensivamente durante 60 minutos a una tempe-
ratura de 30°C, _ A

(9) se separa el sblido de la suspensibdn obtenida segin (8) y
se lava con 2,6 veces su cantidad ponderal de hexano y

(10) se seca el producto obtenido segln (9) en presencia de argbn
¥y se muele ulteriormente durante 15 minutos a -30°C en ausencia

de diluyentes.

Polimerizacidn mediante el componente titénico

En un matréz agltador de 2 litros que estl cargado con 1;5 litros
de heptano seco se introduce 1,11 gramo de componente que contiene
titénio y 1,5 -gramos de clorurd de dietilaluminio. Luego se poli-
meriza bajo agitacidn durante un periodo de S horas y siempre man-
teniendo constantes los parlmetros: presibén propilénica = 1 bar,
temperaﬁura = 60°C mediante regulacidén, interrumpiendo, a con-
tinuacibn, la polimerizaciéﬁ mediante adicibébn de 20 ml de metanol.

Luego se separa el medio de suspensidén por destilacibn.
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" De esta forma se 6btienen 192 g de pdslipropileno, lo que corresponde

a2 una productividad de 33% partes en peso de polipropileno por
parte de compuesto titénico (a) - calculado como TiClj. El poli~
propileno poéee una proporcidn soluble en n-heptano hirviente de

2,0 por ciento en peso.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como la
manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse constar que las

disposiclones anteriormente indicadas son susceptibles de modi;

.ficaciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio funda-

mental.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencién de un componente que contiene
titanio para catalizadores de tipo Ziegler-Natta, destinados
para la homo y copolimerizacién dec(-monoolefinas con 3a6

4tomos de carbono segin Ziegler-Natta, moliéndose conjuntamente

(2) un compuesto que contiene titanio de la férmula general
TiCl3 . nAlClj,
en la cual n representa un n(mero ée entre 0,01 y 1 y
(b) un éter que contiene en total 4 a 30 4tomos de carbono
de la foérmula general
Rl-O-R2
en la cual
Rl y R? son iguales o diferentes y representan un grupo
alquilo de cadena abierta con 1 2 15 &tomos de carbono,
un grupo fenilo o un grupo alquilfenilo con 1 a 8 &tomos
de carbono,

caracterizado poraque

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

(2) se carga el molino primero con el compuesto (a) y4se muele =
en caso dado - & una temperatura de -50 a +100°C, por un
periodo de 0,5 a 100 horas en ausencia de diluyente,

(3) se agrega, moliendo el producto de molienda a una temperatura
de -50 a +80°C, la cantidad en &ter (b) que corresponde a una

relacién de aluminio contenido en el componente titénico (a) £‘
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éter (b) de 1:5 hasta 1:0,05, realizéndose la adicién en conti-
nuo o en péqueﬁhs porciones en ausencia de diluyentes y con

una velocidad de 0,01 a 200 ml/Min por 2,5 kg de componente (a),
se ajusta el producto de molienda bajo molienda a una tempe-~
ratura de -10 a +100°¢C y se mantiene a esta temperatura durante
el tiempo que es necesario para eliminar del componente (a)

6 a 85% del triecloruro de aluminio originalmente contenido en &1,
se lava el producto obtenido segfn (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°C y sSe seca y

se seca el producto obtenido segin (5) y se muele ulteriormente
por un periodo de 5 a 60 minutos a una temperatura de -50 a
+10°C en ausencia de diluyentes,

se suspende el producto obtenido segln (6) en 0,5 a 60 veces

su cantidad ponderal de un hidrocarburo liquido bajo condiciones
normales que hierve por debajo de 150°C,

se mezcla la suspensibn obtenida segln (7) con taro éter (b) que
se obtenga una relacibn molar de titanio del componente (a)

a éter (b) de 1:0,05 hasta 1:5, y se mantlene la mezcla por lo
menos 5 minutos en fuerte movimiento a una temperatura de O a 90%;
se separa el sblido de la suspensibén obterida seglin (8) y se
lava con por lo menos una vez su cantidad ponderal de un
hidrocarburo liquido bajo condiciones normales que hierve por

debajo de 150°%C, y
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(10) se seca el producto obtenido segdn (9) y se muele ulierior
mente durante 5 a 60 mimutos a una temperatura de =50 a +109C
en susencia de diluyentes.
2.~ Procedimiento de obtencidén de un componente que,contiene Fie
tanio para catalizadores de tipo Ziegler-Natta, tal y como que-
da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mfquina

por una sola cara.

2
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