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' MEMOREA DESCRIPTIVA
ANTECEDENTES DE LA INVENCION.

1.

Campo..des1a invenclds - . s

La presente invencién. se reﬁer& ala prep&racidn
de un catalizador capaz de ser utilizado para producir’ polf
meroBs - oletjinicoa- con-alta cristalinided y a an método ‘para

producir tales poXfmeros olefinicos-con- este. cq;tali‘zfa{mr. -
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20.

Be: Bian codoeido que pusdén produsirse: npkflipres
olefinicos con alta cfi&%&lin»iéimﬂ utiligendo el dmemao
catalighdor de: %ioglor-lhtta que' comprends W oomqp;,o deo un
metal de traneicidn de- 1oe Grupos: IV a VI de la Tabla: Porid-
dica: y wi métal de: los Grupos I a III de la Tabla Piex"tﬁ'e;!.tca
o W coipuesto. @rg&.eodelmisme. - rcecccescccne=

..oo'

En la produccién industrisl de polimeros oleffhi-
cos, tales: como polimeros. e propileno y polimeros de bwt:e-

oe *
L

no-1, se utilizen particulaymente como catalizadores cemposi
ciones de tricloruro de titanio. 3in emdbargo, en este proce-
dimiento se producen polimsros amorfos coio subproductos ade
nés de- poiimeroa- olefinicos: con alta esiersorregularides,
siendo los ﬁtimon. p:olfmroa_= muy valiosos desde el punto de

via“ma\wtri&l.-----------‘.---------.

Los polfmeros amorfos tienen pozo valor industrial
y afectan adversamente en alto grado las propiedades mecéni-
ces de los productos procesados de poiimeros olefinicose, ta~

les como las pelfculas, las fidbras y similares, =~ = « = = =

Adenids, la formacién de los polfmeros amorfns con-

- gume indtilmente material de partida monomérico y, al aismo

tiempo, me hace necesario eguipo para la eliminacién de: los
polimeros amorfos. Bsta es una desventaja muy importante des

de el punto de vista industrial, = =« = e = s v o @ =« a = = -
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. Por eom%mte:. s&ritanw veéntajoso- 83 pudiéra
inkivirse total. 0. por lo- memosy- mbstmialmntmh forma=-

cifn de tales polfmeros: emorfos, = = = = = = = = e - -

.
«*®

. .
*
L

‘ Momé’a, en los polfmeros: 6lofﬁ1i'cos-«:produci;‘w por
medio de ute procedimiento de polimerigaciién- quedan. répt-
duos de oatal&udor qnt &foctm advos’smnte Xa: ostgb»indad ‘

y la procnabilidad do 103 polfmoros profucidos. - Segﬂn gllo,
se hace recesario wn equipo. pm-a 1= elinﬁmmeiéh de- los,.resi-'
duos de cataligador y pars la. estabilizacién de los- pplfge— .

. -
. ® .
ce®?®

Estas dasvantmiaa del. pracadimianto de: polimriza-n
cidn pueden resolverse en parte auzentando la actividad catas
1ftica que 'se expresa- como el- re:_adimiawm c_l‘o: 20} fmero’ olef{-
nico por peso witario de ca»-tal‘*iszaﬂ-ors Asf, resulta Ai:nnaeesg
rio el equipo para la. &];«tmina,ctﬁh—fcu los residuos: de catali-
zador y por lo taato se hace tawbién posible uma reduccién
del costs de fabricscién del polfmero olefinico, ~ - - ---

. Bl tricloruro &e.,’bi;téni'o .urtiliza‘d'onpmwst;é ﬁn
se-obtiene. por (1) n&ﬁcﬁidn ae -tt‘traciomo &% titanto con
hidrégeno, & lo qﬁoc~si—gi10r~ activacifn. por medio de: pulyq;‘_z-i-‘;izv
citn en ws molino de bolas, (..2:); ’rodne.c.—iﬁn de te-tmclorua;jd de
titanio con ;qlﬁlgi-ﬂ:l:g metdlico, & lo- que Bigue activacién iaor
medio de pulvorissa:lén en un molino de bolas y. (3) *re:tluéeidn
de te-tmio,nmo de titanio con wn compuesto o:es,anoaﬁ;ﬁ,ﬁfni:c‘o

a de -303:'. & 309 y.tratamiento térmico del tricloruro de: $i~



P
PR A

5e

10.

15.

25.

tanio del %ipo beta resultante & 1200=-180%C pars cambi&r la
foraa: cristaling: el -

.v.-q--,q--------

’o. *e
» .
e ¢

s“bn mﬁarge,, m.ngMo de los optalizadores’ 'd;a"- $ri-
cloruro de titanio agd obtenidos. ea satisfactorio por, o que
36 refiere s la wcfaiﬁd;ad- caetali_tic-s; Ve Ia- e&tmomgg&ar_i_
ded de los polfmeros ﬁrb&ucld-'ps_- con 1os- mMiBWOB. = = .,:,:;.;. -

.
sepe?®

Adenids, oe han ,ropue&to varios otros: proco&i‘mien-
tos para producir tr*clomo de titanio, Por ejemplo, 'ﬁi pro
cediniento en gl cuaml se ‘tr&ta tricloruro de titanio «1 1:1-
po bets: cohh wi agente complejente y lusgo coa tetracldfhro
de- titanio se revela en la solicitud de patente japomesa
(OPI) 34478/1972 (}a expresién ¥OPI* twl como se: utiliza
equf designa una "soliciiud de patente japonesa publicada pe
.ro no examinada®). También son bien conocidos procedimientos
et los cuales se tratan coimposiciones de triocloruro de tita-
nio odbtenidas en los anteriores procedimientos com un agente
complejante 0 en los cuales se copulverizan en un molino de

bolas, a 1o que sigue lavado con un disolvente, -« = - = « =

Adomés, son bien conocidos procedimiantos para prg
ducir tricloruro de titanio por reduccida de tetracloruro de
titanio com wm compuesto organometflico en presencia de wm
compuesto dador de electrornes, teal como un &ter. Por ejemplo.
(1) wm procedimiento que comprende reducir tetracloruro de
titanio con un compuesto organomagnésico u organoalumfnico
en un medio §ter, a 1o que sigue el envejecidc a 150-200%C
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{per: ejemplo- como se-revela:an:ta pubktcactibh de- l& patante
Japonesa 8768/197F)s.. (2) wn-procedimtento . gue- comxsané;cv»ndg
cir teiracloruro de titanio comr un compuesto. orga:IQ‘;.‘E&Tﬁico

ML

& 1602-2009C en wy disolvente- Stex: (por ejemplo comy ke reve
la en la patente U3’ 3.558.27%) ¥ (3) \m prooodimionw Gue
comprende’ reducir tetracloruro: de-titanio con wn comp\;asto
organoaluminico. en. um-disolvente: aromdtico-en pre aenoﬂ.:e de
polioxietileno o polioxipropi...ano. a lo gue: sigue. tmtuuan-
%o tlmico en la proxiani&ad del. punto.de ebullicifn. d’el te-
trecloruro de titanio (por ejemplo 'como se revela en l,a. .qol}_
citud de patente japonesa (OPI) 27285/1972). También aeravp_
lam en la§ solicitudes de patenfo‘ japonesa. (OPY) 16298/1976,
76186/1976, 90998/1976 ¥y 94"496/ 1976 procedimientos.para pro-
ducir w triolomro 881ido- de: titanio que- comprendaxtratar
tetracloruro de titanis con wn com;mest.o‘ organoalumfnico en
presencia ;dfo- ur éter para producir um: producto. 1fquido, a lo
que sigue tratamiento 't"if’mico. a 1502C o a wsa temperatura. in

fBriOr.*--------.-----------------

Hen: sido: propuestos: varios: proga&im:entos- pare pro
ducir catalisadorss de triclorurc de titanio con yodo ‘° eon
un ‘compuesto deé yodo. Por ejemplo; se revelan en las solici-
tudes de patente japanesa (OPT) 917871976, 81889/1976 y
117787/1976 procéedimtantos: en loe cuales se- trata. triéloruro

de titanto con yodo, hromo 0 con un compuesto de yodo o de-

'S

bromo. -----....""“
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U procedimiento en 6l cusl se hacen reacctonar
composiciones dé: tricloruro de titanto com wn compuesto &ter
en presencia de yodo o de un cozpuesto de yodo me iime'ia en

P AS

la solicitud de patente Japenewsa- (OPL) 108276/19764 v = « =
“pe
Tanbiéhr m: revela en la solicitud de putentel Japong
sa. (OPI) 46598/1976 un procedimiento ex ol cual el nxgq%;\;efo
1fquido, que sg: obtiene tratando tetracloiuro de tttmi?‘ eon

uw coipuesto organoaluminico en presencis dew compuestur,

étor y yodo o un compueeto do yodo, se paas en contac}o g¢on

uwn agente de liberacién (por ejemplo un #cito de Lewis.)f:;;,
1502¢ o & temperatwra inferior para obtener wn trtclom.o sé
iido de titanio. la d'm-ripci&a de la solicitud de patente
Japmesa (OPI) 46598/1976 respecto al momento en que se afla-
de ¢l yodo o el compuesio de yodo en ol procedimiento indica
que- "ge aflade antes del tratamiento de reduccifn pero, st
existe uwn momento de reduccifn substancial, puede afladirse
después de realisado el tratamiento de reduccién. La expre-
sifn "momento de reduccién substancial® significa el tiempo
en que afn no estd acabada la reduccién del tetracloruro de
titanio”. En particular s obssrva que aparece la siguiente
descripcibn: "El efecto de la presente invencidn no tiene lu
gar incluso mmque se afiada yodo 0 wn compuesto de yodo des
pude de acabada la reduccifn®. - = = m e w c c e o e a - - -

SUMARIO DE_LA INVENCION

A fin de obtener wn catalizador qus tenga una ma-
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yor actividad catalftica-y que:pusda:utilizeree pura- ?’n‘ﬁﬁu—'
cir polfmeros oleffiitcos cristilinds: deima-eatere orre:gu‘l'-ar_i_
dad incluéo superior-a la de los gque pueden producii'a.e"“utﬂi
zando los procedimiéentos bien conocidos deséritos: an:{a.rior-
mente, se han reelizade ahora: extensos estudios aobx-eff_la re-
duccibn en preseno-i'a?d‘e-' w coxfpﬁ"éé‘to éter, sobre- ea.f ’ia‘ém.m-t'o

en que se afiade el yod‘o ;v* so‘br& Xas condieimes de rgawién.

- Como resultado de ello se ha hallado sorprendmtemento gue

cuando una olefina se polimeriza utilizando- el catﬂizad:or
de tricloruro 88lido de titanio obienido por r'educci'&...g:e; te
traclorur3 de titanio con wn compuésto 'orgaﬁoﬁunﬁhicg’gf
presencia &e¢ un compudiétp &ter ¥, despuds dé acadada s‘\;’!.isetag
cialmente la refiiccifn, afiadisndo’ yodo a la megcla de reac—
cith y haciendo reaccichar 1s me2cla a 1509C o a-una tempera
tura infericr, mejoran notoriaments la actividad catalftica
del catalizador y 1la eétereorreguléfmad y ‘densidad aparente
de los pol:[m’arjo's‘ olefinicos producidon con: ello, en compara-
cin con el caso del catalizador deé tricloruro a6lido de bi-
tanio produeidc por tratamiento térmico & 1502C o a una tem-
peratura inferior o ausencia de yodo y, adends, el efecto
de la mejora eo musho sieyor: que en: el caso en que se halia

presente durante el momento: de. reducetdn’ yodo o wn compuesto

de yodo. Se ta obtenidc asf el objéto de la presente ihven-

cién.--q.-n---------—-----p------

‘ ;th- objetivoidetla presente invencién 'omprov';“r- wm
procedimiento pars producir catalizadores que tengan wuna al-
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20.

ta actividad catalftica an la polimerizacidn de olefinas y
capacas de ser utilizankea* para p«'oducir palﬁneros olefﬁxcos

*

con alta sstereorregularidad y alta densidad aparehﬂa‘ - -

.0'.

» *
a®

0tro objstive de la presente: iivenciéi es.preveer
un procedimdento para producir polfmerce oleffnicos -por poli
merigaciéh de olefinms com el catalizador preparado s@g&l es

tﬂinvmci@.-------------‘------"-

ese*®

L 2

o *

Estos y otros objetivos y ventajas reaﬂtm'ﬁ"evim

dentes de la siguiente dssoripcidn de la invencitn., = « = =

Olc.
] L 2
sso?®

Segtn la prssente invenciln, una realigacibn pro=-
porcimna un procedimiento para producir wn catalizador séli-
@0 de tricloruro de titanio que comprende = = = =« = = = « =

reduciyr tatracloruro de titanio con un compueato
organosiuminico de la fOrmala (I)s = = ~ = = = = =« = = = « -

AR X, | (1)

en la cual R tiene hasta 10 4tomos de carbeno y ee wn grupo
hidrocarbdirico alifdtico que puede ser de cadena recta, de
cadena ramificada o cfclico o un grupo hidrocarhwico aomgti-
co; X es un &tomo de haldgeno o um &tomo de hidrégenoy y n
o8 m'mero que satisface la relacifn 1,5<{n< 3} » ==~

en presencia de un compues*to Ster de la férmula (II)3 - = -
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en1a cual R? y B3, que: pueden- ier Lguales: o dtfir&rrlz’.é;j, son
cada WO N grupo alquito, ws-grupo sralquidio: o wx £ripo: a2~
quenilo. tmiand;o cadamo-tigsts 10 &tomos &olcmbox;e.lﬁ,-' - -
: |
afiadir, en-el. mouento.en que-1sa. 'r‘oduc'ctdn"estﬁ subs
tmciﬂmt& -acabada;- yodo- al-. tricloruro de: titanta limido

rnultantt Como Producto] — = = = = =« e = - - - - ."l':.. -

i

tratar- el.producto: Ifquido e umos: 3021509 " por Yo
cual se realiza el tratamiento con la mezcla de- yodo y: ;:J.:
compuesto &ter- para precipitar-tricloruro de titanio - sdlidos;

y---'-..-----;-"-‘-'.-'-'-'-"-'-““--------
ssparar entonces-8l. tricloruro de titanio sélido,

Esta invencién. proporciona: también, segin otra res
lizacidn, un procedimiento o método para producir polfmeros-

polimerisar uisa -olefina con-un otstema catalftico
que comprende el catalizador sélidoc de-tricloruro de titanio
producido éom se: ha’ descrito-anteriormente y un- agente- acti
vante de 1o £6mula (IIF}4 = — =~ e = c m = o == = == - -

CAIR' Y, (111}

i
‘. L S . A +
. < .

en 1a cual R* tiene hasta 10 &tomos- de- carbono y- es Wi giupe
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hidrocarbdvico alifbtico que puede. ser de. cadena recta, rami
ﬁiﬂeaﬂa o cfclice, & wn gruge hidrocarbfirice - mmﬁtico; Y ¢e8
410 0 un &tnmb dwhi&rw rno w.tp ndnme

.9'.

¥0' que: satisface la relacifa 1< m< ;R

..‘

En la presente mvmoidn, el cataligador eé‘lldo de
triclorurc de titanio se- prbdm:o como Se dsseribe a cout,inua
cifm. Antes de separar el tricloruro de titamio 0611110'. ‘&el
trickesuro de- titanio Ifquido producto obtenido por r;é,{;{écidn
de: tatracloruro de titanio con wm compuesto orgmoaimpfﬁif;o
de la férmnla (I) en presencia de wn compuésto &ter de la
férmula (II), se afiade yodo al producto de tricloruro de ti-
tanio lfquido que luego se limce reaccichar & wnos 15080 o a
wna temperatura inferior en presencia de wna mezcla de yodo
y del compuesto éter de la férmila (II), @ = = o w = v = = =

En la presente invencién son eju.mplos adscuados
del compuesto organcalumfnico de la férmula (I): = = = = = =

MRX, (1)

en la: que R tiene hasta 10 4tomos: de carbmo y ¢8 un grupo
hidrocarbirico alifftico que puede ser de caﬁm reoéa. de.
cadena ramificada o cfclico, 0 un grupo hidrocar‘bﬁrico sroﬁ:_é_
tico, X e8 wn &toﬁo de hallgeno o un tomo de hidrégeno y n
es un ndmero que sé;tia{me la relacidn. 1,5 < n- < 3, que %e
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utiliza pa'ra la reducci:fi-de- tetracloruro ‘d‘é titanto,. inclu-

yen preferentemento sesquihaluros alqmlaluminicos, halurosl

dialquilalumfhicos,. trialquilaluminios e hidruros- dialqu..’

alum:t_nicoq. e .. - - an - .,.;‘.. - -
-

-Los ejempio& espe\.ﬁ’icos de: loawcompuestoa orgemo—
alum:(nicoe de la férmila (I) incluyen sesquicloruro metilalu
minico, seaqmclammo etilalumfnico,. cloruro d’inetilezl:\'n_uini-
€0, cloruro dietilalumfnico, cloruro. di—n—propilaluminico,
trimetilaluminio, trietilaluminio, tmiobutila’:]zuminig,_,.; atil
diciclohexilaluminio, triferiilaluminio, hidrure &ié;tii!:&.s;;:;éﬁ-—
nico, diisobutilalumfnico y similares. De. estom: compuééi;s
8e prefieren el.sesquioloruro stilalumfnico, el cloru:r:;;a die-
tilalumfnico, el. trietilaluminio y el hidrumo: ‘tl?j;afft;;ﬂél:aiumini-

co y se prefiere particularmsente el cloruro dietilalumfnico.,

‘El compuesto &ter utilizado-para.la reduccibn es

representado por la férmula (II): = = = = = = = -~ = - -——
rfm® (11)

en la cul R2’ky r3, que- pueden ser iguales:o diferentes; =zon
cada uno un &rpo alquilo, un grupc aralquilo o un grupo al-
quanilo, ’;enfen&o. cada:uno. hasta 10 £tomos: de c&nb‘ano: Los
compuestos Ster preferidos de: la f8rmula.{II) son.-aquéilosv
en quo-..Ra‘y 3 son:-cada; uno W grupo alquilo. que tiene de 2 |
a 5 &tomos de carbane. Los: ejemplos: especificos de: compues-

tos éter de la férmle {II) inclnyen éter- de. &i-‘etiﬂeo*.,_"f éter



5.

10,

15.

20.

25.

- 12 -

de di-n-propilo, &ter de di-nbutilo, étex de. di~n-amilo),
éter de diiscamilo, éer de n-@l—h-MtiIo-, éter de n-a;&il-'
isobutilg, éter de nsamiletilo, &ter de wfﬁ'h’tile}tii:)';fm
de n=butilisoamilo, éter de n-butil-n-propilo y simiun:e:s.
De ¢3tos compuesios se prefieren el éter de di-nobuti:lb y el
éter d¢ diisoamilo y Sé prefiere particulsrmente el “&‘u&i. de

-

di.n-mitilo‘_--------------9-—---34---

.

-
AP S

La- cantidad de compuesto organosluminico de le fér

mila (1), que se utiliza como agente reductor, es de unos

’

052-1;1 mcl per mol de tatracloruro de titanic. P:;efer.wou:{_a—-
mente, tales cantidades son suficientes para q'uef. por i’é;c-
cién entre el compuesto organoslumfnico y el tetracloruro de
titanio, todo el tetracloruro de titaﬁio s8¢ convierta subs~
tancialmente en tricloruro de titanio y el compuesto organo-
alunfnico pase mbata;z_aci&lmama‘ a cloruro alumfnico. En otras
palabras, los squivalenies-gramo del orgsnocaluminio utilizae
dos en ia reduccién son substancialmente iguales que los de
tetracloruro de titanio. Por ejemplo, la cantidad es de 0,5
mol con cloruro de dietilaluminio y la cantidad es de 0,33

mol con trietilaluminios = « = = -~ - g

La cantidad utilizada del compvesto éter de la fd_:;
mula (II) o8 en genéral de unos 0,1-3 moles y preferentemen=~

te de 0,5~-1,5 moles, por mol de tetracloruro de titanio, = =

Iu reduccidén del tetracloruro de titanio con el

compuesto organcaluminico en presencia dzl compuesto éter
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le como stglies

puede resligarse de variad fosiias; por ejewi
(1) B1L compuea»tro- organoaluniitco- dtInidor cob un- diaol‘ven&a
hidrocarbirico se aflade a una disoluci/n mixta del: t'etraclo- ’
ruro de ‘kitmio y &l -compuesto éter en:um: &1501van1za3:id:ro-
carbdrico o, altermativamente, la- disolueidn- mxtard&t tetra
cloruro de titanio y del compuesto éter se sfiade al cerzpuera—
to- organoalumfnicos { 2¥ Ema disolucsbn: mixt& del compue:ato
éter y del compuesto organoalum.tnico ‘n-un diaolvmte ht&ro-
carbidrico se afiade al. tetrmlor zo: de titento &1’1111&0‘ aq:; w
dieolvente hidrocarbirico o,  simubtivamente; el tetragioru
ro de titanio se afiade a la disoluciént mixta del compugsto
organocalumfnico y el compuesto Ster. (3) Maa dkgoluckén iix-
ta del compuesto organcalunfnico y del compuesto éter en un
disolvente hidrocarbérico se aflade a ima disolucién nixtae
del tetraclorurc de titanio y del ’c-ompuazto éter en un disol
vente hidrocarbirico o, altamtiva;mentc, la dtsolucién mix-
ta del tetracloruro de titanio ‘y‘:dfei -cou‘!'puu.l:to éter se afiade
s la g!,iaoiucidu- mixte ded compg.éﬂ:o organcalumfnico y el com

puesto Stexr, - = = w = « @ o -

tlna tompéram adecusda: pa.m lax reduccidn os de

unos -mﬁ & unos 409C y preferen’tomcnto dc -200 g. 30% A
mé.s prtferentemonte, de ~10¢ & 3000. cec e wm .- - -

-Los dimolventeés hidfocarbdiicos -adecuados- que pue~
den utilizarse: para; Xa ‘reduccidn ineluyean htdrocarburos ali-
fdticos s&turadoa. hidrocarburoa alictclicos e hidroca.rburoa
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arvondticos. Log-¢jemplos especificos de tales disolvenies-in
cluyeir n-pentdne, Lslidxano,. n-heptano, nteeteno; a-decand,
fina 1fquida, ciclohexany, metilciclobexano, decalina,
beaces, tolusno, ¥ileno ¥ similarves. De: estos: hidrocgiRiros
se préfieren los disolventes hidrocaridficos aroms.ucm«- -

.’a’ .

Dm de wbstmialmmte acabada la reduce.idn
del tatracloruro de tiltsnio con el eompnesto organoﬂuminico.

e presencim del compussto éter, por la cual el compuseto or
gmoalunfnico, agente reductor, pasa & cloruro aluninié;';el
tetracloruro de: titanio pasa a producto lfquido de trieiom-
ro de titanio, se aflate yo0do a la megcla de reaccilén y ;3
resccifn sa realiza & wos 1509C o a waa temperstura inferio.
e presencia de yodo y del compuesto: éter. la cantidad de yo
40 utilizade pars este resccifa es d¢ wsos 0,01-1,0 mol y pre
fercntemente de 0,03-0,5 mol, por mol de tetracloruro de ti-

El cataligador slido de tricloruro de titanio ob-
tenido de esta reaccibn a unos 1502C o temperatura inferior
con la' sdicifn de yodo tiene una actividad catalftica noto-
rismente mejorada y la ostereorrsgularided y la densidad apa

rente de 1os: polimeros producidos con el mismo son mucho me-

Jjores cuando se comparasn con el caso dsl tricloruro de tita~

nio 86lido obtenido por tratamiento térmico a W
teﬂpel‘a’hﬂ‘a mr‘rior sin el uso d‘ yoao. - - - en e W e ™

4

El momento en que se afiade el yodo es un factor ?/

/
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portante que goblierna-el comportamiento: del:catalizador.. -Se-
gin la exposicif d@ Ya-solicitid de patente- ja.pmesa; -(0PI)
46598/197€, .61 efecto de-mejorar el. comportamiento del cata-
ligador nd tiene Iugaxr-cuando el ‘yodo o el compuesto 5:3&3&0
no se afiade antes de-acabada la reducciéh. Como remlta;!:é de
las investigaciones: detalladas sobre la reduccién, s‘owrel
momento en el gue se afiade el yodo y sobre los métodos” &h-.‘:cg
mo afiadir el yodo, se ha hallado sorprendentemente que: shan-
do el yodo se afiade despuée’ de substancial scabado de 1k e~
duceibn, a lo que sigue reaccifn a wmos 1502C o tanmer&tura.
mferior, se obtienen efectos incluso m4s notorios en la me-
jora de la actividad catalitica y en la ostereorregular#&gd.
¥y la densidad aparente ds los polfmeros oleffnicos prodx;c;it-
dos can el catalizador en. comparacifn can ‘el caso en-que el
yodo se dﬁa;de mtesldfcl-@esba&a-la- ‘reducc:-i.&n. Esto puede con~
siderarse debido a la sigutente rasf: Las rescctones: entre -
el yodo y wn compuesto organcalumfnico representaias por las
siguientes férmilas de reaccién son bien conocidass - - - -

ARy + I, -»-mzz'}'m (1)
AJ.B21+ I, —AXRXI + RI " (2)
ARXo+ I, =w MX,I + BRI . (3

en las cuales R &8s un grupo alquile, m grupo hidrocafb&rico
alicfclico o grupo hidroca.rbdrico aromitico y X es urx éto
mo de hal«Sgono. Por- consiguiente, cuando el yodo estd:’ presen

te en el sistemq @e_;mq._ocidn en que afn no se ha acabado
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suhsﬁtanciq::lamenta~* la reduccidén del teiraeloruro de titanis
con wh compueste organodlumfnice, tienen lugar las anterio-
res reacciones {*¥) a (3) por Yo que se consuie yodo y s for

LT
na sl compuesto EI. Por ello, la adicifa de yodo durantesla

ot

‘red-ucciGn corresponde substancialmente a la reduccién-ep pre

sencia del comfvesto RI producido por las re‘geci-onea? (-’%‘;?' ‘s
(3). Es evidente que esto es totalmente diferente del Puage-
dimiento de la presente invencién en ¢l cual, des;afs &oqne
ka acabado substancialmente 1a reduccibn del tetraclorurs-de
titanio can el compuesto organcalumfniceo. en presencia dcl
corpuesto éter, se afiade yodo al producto liquido resultan.xe
de tricloruro de titanio. Por medio del an#lisis del ca.ta,‘.};:i-
zador s8lido resultante de tricloruro de titanio, se haliG
realmente, como se ha descrito anteriormente, gue los catall
gadores preparados y utilizados segdn la presente invencién
contienen yodo pero que los de la técnica anterior en los
que el yodo se afiade durante la reduccién no contienen nada
de yodo. La presencia de yodo en el cstalizador sélido puede
considerarss wn factor de mojora de la activided catalftica
y de la estereorregularidad y de la densidad aparente de los
polimeros producidos con aquébl, = = = = « = = o - v = - = =

El yodo se afiade después de que el compuesto orga=
noaluminico ha pasado a cloruro alumfnico.y de que el tetra=-
cloruro de titanio ha pasado al producto 1fquido de triclorw
ro de titanio. Después de contactar una disolucién de tetra-

cloruro de titanio, por ejemplo, con una disolucién de clorm
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ro dietilalunfnico en presencte-dé wy compuesto Eery: Ya
reaccifn se realied a t‘emp&iatum@ -a;mb#emt'e& (por- epﬂfgmﬁﬂ:o: de
unog 25¢C) durante 1,5 horas y 1\1'6‘55 Be: analizd 6l pz‘%b&uo‘a'o
l1iguido resultante-de- la: reaceidn por lo que se raﬁe‘?e,%ﬁ
1 y 143*, No se-deteots 14" y 8610 se-detects 100Fde:
71%* (besado en 1 mol de tetracloruro de titanto introdoi-
d0)}. Por ello es. auﬁ:cisent&- 81 el yodo se- affade en. el Mmon~
to en que han transcux;rmo 14> horas a temperatura. ani:bi‘mte
{(poxr ejemplo wnos 55-5&)1 después e éontacfscf&r&‘el 'é’y,tx:aclo
ruro da titanio con el compuesto organcaluminico. Proforeﬁta
mente, ¢l yodo se aflade después de que la reaccidn he: p;a'es‘
gulido akicionalmente -durante. 36 minutos o més. Alternativex
mente, ol yodo pruode -afiaddroe despu&s de: que la: tonpemf;t;;';
del siutema de. ‘veaccib ha. aumentado & 309<500¢, EL tiempo.
requerids para acsbar la resccién depende e la tamperatura
de rndueei&a, pero pmdm utiligzarge: a‘nﬁi-si‘& de mt’i’.n& para
determinar el acabado de la raaccién. Sin .embargo, se prefie
re que 01 yodo se aﬁada sntes d¢ qua el triclorure da tita-

nic sélido hays precipitado totalmeénte el producto ,l_i-qm.do

" Bl yodo" puede:afiadiree en: forma de sblido o como
una disolucidn en u aisolventar hidrooa.rbdrico msrte, tal

como hnnno, heptano, tolumo:, otc. i R i

Dempués’ ¥et adicidn ‘del yodo; el producto 1qu&o
de- triclorurc de titanio se trata adicionslmente s wmos:
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1509C o tempidratura inferior, pref'arenteci‘mante de 509 a 1509C
¥ tifs preferentemente de 800 a 1309C, con Ya mezcla d61 godo
¥ &6l compuesto &t@r. Por medio de este tiatamiento pmﬁpj_-'

ta w 36lido. Wi tiedpo adecusdo de tratamtento es e, seife-
ral de 10 minutos o mis pero preferentemente oscila entve:

®e
-

la expreséién "tratamiento® tgl como se utilissi

T 4

aqui degigna le cperacidn de llevar ¢l producto lfquide de

tricloruro de: titanic al contacto con los agentes de. trata-

miento y precipitar el 86lido resultante, = = = = = = .".'.’ '...

-
.'
-

LAL R 3

Después- de acabado el trata;i&en-i:o, 'ée separa ol 8l
lido. Por ejemplo, el muevo catalizador de tricloruro de ti-
tanio sblido se obtiene eliminando el lfqﬁ-xdo sébaﬁeﬁmmi:e
de la disolucién de reaccidn, a lo. que sigue repeticiln de
lavado con un disolvente hidrocarblirico inerte tal como.hexa

Se describen a continuacién algwnas de las caracte
rfsticas veniajosss de los catalisadores sélidos de tricloru
ro de titanio producidos por medio del procedimiento de la
presente invencién. Los catalisadores producidos por medio
de esta invencién tienen una actividad catalftica notoriamen
te mejorada en comparaciln com los catalizadores convenciong
les, bien comocidos, y en particular los cataliszadores preps

rados segdn esta invenciln desarrollan um notorio efecto en
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la mejora -dé la '&stémeontemari&g&:;y. ‘&?e-’l’aa;- densidad a;:)m'ien-
te de los polimeros olefinicos j)rodﬁcidos con los misméa. Bs
tos aapec-toé estén nelaeiméd’os. :c'(m: que el contanido del com
puesto alumfnico del catalizador s6lido de tricloruro g st
tanio es anorm]imn-te p"&qua'ﬁo ¥ cdn que:. el catw]‘.iza&ei"’:c;‘én-
tiene yodo. Bl centenido: del- compueato allmﬁaivco -en- eI»&ata.-
ligador es. como mdximo del 2% sobre wna baseé molar (co!mgr—
sién a wna base de oloruro a—luminico) por mol de trielq;‘uro—
de titanio. En-contraposicifn can ello, los: catalizaderes.sd
1idos obtenidos: sin yodo cmtienen de 2 a 5% sobre A.tmaﬂ-.baé.é
molar de cleruro slumfnico, Meﬁs, Xos. éaﬁ'ﬁz&&or—e# sdli‘-
dos. preparﬁos gegfin. 1a presente. invencidn coutienen yodo: en

forma. de- i&n yodo y-ek.contenido. de. yodo es-de 0,1 a 5% so-

bre una baaea-mol&m por: mol: de: tricloruroe destitanio, =« = -

Dado que: ka polimerigacidén: de las okefinas. tiene
lugar en la superficie del: catali«zg;lor se- comprende f&ilmex_x,-
te que la ‘eatmcturwx la composicidn de la..x'superﬁcieé del
catalizador afecvan en. gran.manera: la actividad catalftica:.
¥ la estereorregularidad.de- los-polfmeros: producidos: dgnf el
mimmo. En particuler,: a: fin-de: obtener informacién sobre la
composiciﬁu de la superﬁcie del cataligador sdlido dos tri-
cloruro &e titanio, se-realizd um andlisis-por espectrosco—
pia totoehetrdnica Ao rayos X (abreviatura: XPS: o ESGA) uti
1i:and'o \m sspectrescopio.Du Paat BSCA 6508 -(p-rodxxeid'o por
Shimadgu: sasakunho €o.). Como-resultado. de ello se hﬂ‘.l&
que los catalizedores sélidos de tricloruro de titmio_, prepa
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rados seglun la presente invencidn tenfan picos Ti ’
2p,3/2

0'1@ e I3d,.,5 S ¥ qweé la intensidad relativa de los pices

o e
> "
. *s

Mop,a/2 % Cop ¥ T3g 570 = 11 0155-0,90 1.1

.-

0,01-0,05, suponiendo que la intensidad de 112? 3 /2 erg..l. -
Sin embargo no se azeteew en absoluto pico Alzp BEa el .ees5

del triclonme de ﬁtanio sdlido obtenido sin el yodo preeen
te se: detectaron picos an 3/2 3121) Yy Alzp,. lo que sisu.ﬁ

T E R RS

ca que hay presentes 4tomos de: aluminio én la snperﬁc:l:e.del
cataligzador. Ademds, la intensidad relativa de los picoo ora

L]

.

Tipy,3/2 t Clap 8 Aly, = 13 0,8-1,3 3 0,005-0,03.
Supaniendo de-nuevo que la intensidad de ‘T'izm 3/2 °8 1, los
cataligedores s6lidos de tricloruro de titanio preparados sg
gfn la presente invencifn tienen muchos &tomos de yodo pero
ningdn &tomo de aluminio en su superficie, mientras que los
cataligadores que se obtienen sin yodo presante tienen 4to-
mos de aluminio en su superficis. De este resultado se obser
va que los dos catalizadores son difirmtes entre 8l en cuan
to a composicifn superficial y que esta diferencia afecta en
gran manera la actividad ca-tglttica ¥ la estereorregulsridesd

de log polimeros producidos con 108 MiEMOS, =~ @ @ = = w = «

3in embargo, incluso cuando se aflade yodo, el pro-
cediniento revelado en la solicitud de patente japomesa
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(OP1) 46598/1376 en- que- se- aflade: yodo-antes e acabada’ la: re
ducctén produce wr cataligador s6kido: de-thiélorure de tita-
nio que no contienme ningdn 4tomo de yodo. Asf, la presancia

de &tomos de yodo en los catakizadores:sbélidos de tri?.ro';hro '
de titanio preparados segin la. presente: invencién puode:cm-
sidoéara't la- causa de la mejora de I’a actividad: cztﬂié;;va y
de la eateroemguhrmad Y &msidad apm'exrte de los: po‘.l;fme-

ros prOtlmidos comt log miSMOB, = = = = = S . W

v .

-
.o."

Los cataligadores aéli&os e tricloruro de: titmio'

preparados! gegihs 1a- presmte mvenoién son: repreamtadénn per

13f6m1&?--~-- ------ -‘.;-------‘?‘.

. .
..

LR L

'mtba;_;(:uexj)p(mq( 1)

en la oual B o8. wn-compuesto éter representado por la-f6rou~
la. 320R3 -en la.cusl BF ¥ a3 ‘aon’ Ccomo:* se- ha:-descrito: anterior
mente, ¥y P, g ¥y o son:-mimeros que-satisfscen las rela,cioms

0<p<0,02, 0<a<015 ¥y 0,001:<r<0,05, respectivamente. -

Pueden obtenerse polimeros oleffnicos que timen
alta densidad sparente-utilisgando-los: catalizadores s6iitos-
de tricloruro de--titando preparados segin la presente inven-
cién.. Los .pelﬁnwow%omgn-idog---om;-lw composiciones de frf-
cloruro de' titanio de la téecnica anterior tienen wma 4.'0?:_13';5.-.-
dad aparente de-s6lo wos 0,3 g/l como méximo, mientras que
loa pol;in’c.;cos:--dbtcn-i'&oée con-1os cata.’!:iz-adorqa sdIidos.-i}repﬁ- .
rados segin la presente invencién tienen una densidad aparen
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Bl des Guperfictal especifica d& los catelizgioe

res: sflidos-de tri¢lorure de titanio preparadcs segliii-pro
sente invencién es péquefia-y es de 30 m>/g o inZerior cdsndo
se: mide- por medio %ol método BRY, « = = = & = = = = = s -

Los agentes activadores adecuados de la f6m1:;° )

(III) e e e e c e cccmcnrcrcmcccnrcecn oo

3
'X X R R

MB' X, o L )

., -

*
L

en la cual R' tiens hasta 10 &tomos de carbmo y es un grmpo
hidrocarbirico alifftico que puede ser de cadena recta, d;
cadena ramificada o cficlico o wm grupo hidrocarbirico aromé-
tico, Y es un &iomo de ha:iGgono o un 4tomo de- hidrégeno y m
es un ndmero que satisface la relecién 1< m< 3, que comsty
tuyen los catalizadores de polimerisacidén de olefinas segin
la presente invemcifn incluyen haluros dialquilalumfnicos,
trislquilaluninios e hidrurcs dialquilalunfnicos y similares
qua son los preferidos. Particularmente se prefiere el cloru
10 dietilaluminico. o----#-------------z-

En la polimerisacién de olefinas, la relacilén mo=
lar del catalizador sflido de tricloruro de titanio .respecto
al agente activador de la fézumla (III) puede elegirse den-
tro de una amplia gama de wnos 10 1 1 a wmos 1 3 500, Prefe-

rentemente se utilizan relaciones molares que oscilan entre
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la polimerisacibic puede realigarse a ¢e \wyos: -3&9
a. mos 2oonc. Sin embargo, usualmente: se. prefieren: temnmm
ras de 08 a 1009C debido s que & wna temperatura mzei-mr.
0fc diamimwe Ta velocidad &e la- polimerizactéi- mi«mtrau .gue
a wia tmpcrature supsrior & 1009C no se Obtienen: polfmros
altanente utoroamgmms. -—-- .- .- a—-- -_-.:..-— -

‘. s

la pruién de. polimerizacifm no esté particulamen
te 11mitada Pero pOY rascnes comsrciales y ecandmicas- son*dc.

seabl» proe:l;mos de was 3 a-unas 100 atndsferas, = el

~-.o..
‘s o *
.‘..

Ia pulimorimidn puede:- reansarse ya. sea mtizzua

mtoointemttmtcmte.-----------------

Las olefinas adecusadas: qué pueden- utilizarse 'en el
procedimiento ‘@e polimerizacidn de la presente invenciém son
alfa~clefinas- que: tienen de'2 a 10 £tomos de carbomo, por.

e jemyYo etilenc, propilenc, buteno~1, pentero-1, hexeno~t,
3~metilpentenc-1 'y d-metilpentenc—1. Sin smbarge, la presen-
te invenoidii mo debe entenderse limttada:a- estos compu'&sto:r.

i‘& polimerisaciin de-la-presente: invenoibn: incluye
una hompolimerfmﬁ&x ¥ wne copolimerizacién, En la- copoli-
mruacian ge muoian dos: o més olefinas-y Se ponen: en’ con-
tacto con el siatera catat{tico para obteter eopol:tmroe-.

Puede tmbunrmizme t4ciImente wia copolimerizacidi. en
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dos o més etapas para producir copclimerss &2 heteroblogues,
vtilizando la polimgrigaciin de: la presgate invenciin, = = =

La polimerigacilnr pue'é‘e realizZarse uti*lizan@g tha
polimerizacién en smspensién que: emplea un disolvente MO-

- carbdrico inerte tal como propano, butano, pentano, hexdpo,

heptano u ootano, o sin disolvente. Ademds, la polimérizes
cibn puede: realizarse en la fase vapor de las olefinas. . -

[ X Ad

Lo presente invencidén se ilugtra sdicionalmertfe
con referencia a los siguientes ejemplos que, sin emb&rzo,
no deben interpretarse limitadores de la presente invemcidn.

A menos. que me: indique de otra forma, todas las partes; por—

centajes, relaciones y similares 1o son en peso. = = = = = =

(A) Produccién de catalizador s6lido de tricloruro de
titanios ‘

Se- substit@ti suficientemente con argin la atmlsfe
ra de un matras de 300 ml y cuatro cuellos, provisto de ag}- 7
tador y. & embudo de goteo. Se introdujercn en el mismo 10 ml
de tetrscloruro de titanio, 100 ml de tolueno y luego 15,5 ml
de éter de di-n-butilo. Esta disolucién se mantuvo a 2598C.

Después se introdujercn en ¢l emdbudo de goteo 5,7 ml de olo-

ruro dietilalumfnico y 15 ml de tolueno y la disolucidn re-
sultante se afiadib, en un perfodo de 30 minutos, a una diso-
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lucién mixtarde- tetracloruro de titanto-y éfer de di-fi-tuti-
lo del matrag. Acsbada:la: adicidy: la: d¥solucidn: de- reacotsn
se agité a 252C durante otras 1,5 horas. Se: midié el c%m—ten;i_.
do de Ti% y 713 del producto 1fquido resultante de 1;a s xeno
cifn y se detects sélo 1004 de 743+ (basado an 1 mol dai. to-
traclfomi'o; de titanio introducido). Se confirmé asf que 3:&-

bia acabado ia reduccidn. Después de agitar durante 30 minu-
tos ge afialieran 2,31 g de yodo a la-disoluciln y la temjera
tura de la disolucidn de reacecifn: ge -aumentd hasta 1-0099; Ay~
rante un perfodo.de 1 hora, a lo que siguif. agitacién a- ._‘_';

1004C durante otra hora. Entonces: se realizaron la sep

cién, el 1avado. y ok sgcaao bajo presidn .reducida para the.-

war®

ner 14,5 g de wn -cataligador 8blido de- tricloruro de titanio.

Le composickén y el Area superficial. especffica de
este catalizador sélido de tricloruro de titanio fueron como
sigue: aluminios:0,72% en peso-(convertido a unz base de clg
ruro alumfnico); éter de di-n-butilos 8,7% en.peso; yodo:
0,65% en pesoj y &rea superficial especificas 5 mz;/g:. - -

(B) Polimerisacién-de propilenot

La atmésfera.de m- autoclave. de-5 litros equipu!o
con. un agi’cador eslectromagnético- se- substituysd por arsdn» ¥
se- introdujercm: en el autoclave: 1,5 g de. cloruro d-ie:tilalum-_i;
nico y 50 mg de catalisador sélido.de. tricloruro de titanio
obtenido on la: anterior: producetdn (A); junto ecom 100 ml de
heptano. Después de ello se intrsdunjo bajo PPQ'91®'M‘1§:‘?5&@°'
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correspondiente a wid presidn pa-rcia__zl de 0,53 kg—[cm.z y luwego
1,4 kg de proptlenc ¥fquide. EL contenido @el autoclive se
manituvo o T09¢ daradte & Botas con agitaseién., Se purgd e} -

propilenc en esosss § oo afiadieroch 2 Lithos de metenol pera

se,

descoiiponer ¢l catalizador. Bl polimero producido se t’ﬂ’t’rﬁ'
y se sec a 609C bajo presiln reducida para obteneér m'g de
un polfmero. La: actividad catalftica del catalisgador s@i&o
de tricloruro de titanio, Bp, Pue de 3400 por gramo de -e;ata-
12ador F POr horg, = = = = « = m o = =@ ® = = = = = = =, 2%

>
LR 2

Ademds ge midié la porcifm irigoluble en heptqna
hirviente: (denominada a continuacifn "II*) del polimro;.p;)i;"
extraccién del polflmero con heptano hirviente durante B.ﬁ;;'ar
en un extractor Soxllet mejorado. Bl valor de II fue de
98,3%. Se midi6 la densidad aparente del polfmero y results
ser de 0,42 g/ml., Ia viscosidad intrfnseca del polfmero en

tetraling a 1359C (denominada a continuacién Jeva7) fue de

-
.
*

.

Se produjo tricloruro de titanio 86lido exaotamen-

te de igual manera que en (A) del Ejemplo 1 excepto que no

'se afiadié yodo. Eete tricloruro de titanio sélido contenia

2,7% en peso de aluminio (convertido a una base de cloruro
aluminfco) y 9,1% en peso de éter de di-n-butilo, - = = - =

Se polimeriszd propileno segin la polimerizacién
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(B) del Ejemplo 1 utilizande este: tricloruro de titanio aéli

do. Rp = 2480. II = 94,2%. Densidad ‘aparente = 0,28 g/ml.

[ete/ = 1,98. De los anteriores resultadss se observan :.clara
mente la diferenc'ia de composicién catalftica y el ech‘tq e de

la mejora de la actividad catalftica y de la estereorreguia-
rided y densidad’ aparente- del polfmero producido. = = -»‘--

= Ejemplo. 2-.

La atmépfera &e w matraz: de 300 ml se: substituyd
suficientemanto con argén y se:- introdujeron en- a.quél 10 ml
de tetracloruro- de:. titanio,. 100 ml de: toluano y luego 1'5.-', 5 ‘ml

—ee ®
a =

dar.étar‘ de di-n~-butilo.- La mezcla se mantuvo entonces-a "’
259¢. Despuée-de«ello ge-les: aﬂadié gota a-gota e disolu=- |
cién de 5,7 mlk-de-: cloruro de dte-;tﬂ&liuminito..en 15 ml &e %o~
lueno en un -p:exﬁqd;o -de-30 mﬁnut'ds-, ‘&’ 1o que. siguid -agi-%acidn‘
8 259C durente 1 hora. La temperatura-de-la-dtsolucién de
reaccién se olevé entonces a 4098C, a lo que siguid agi-ts'wién
durante 30 minutos. Después: de afiadir 2,31 g de-yodo arlm di
solucidn; la.temperatira. se: sumenté hasta 1009C, a lo que: si
guté agits.cidn durante- 1 hora. Se realizaron separacify, law

vado Y nca.&o bqjo presifn reducida para obtcnen wn cataliza

dor s6lido de tricXoruro de: titanic. Se polimx:izd propilanc
segdn la polimerismacién (B) del Ejemplo 1 utilizando este ca
taligador sélido de tricloruro de titanic. Rp = 3370. II =

98,1%. Densidad apafasts ='0,41 &/nl. [5ta = 1,94, - = - -
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Ejemplo 3

KZaews

Se. produje wn. cataligador sflido dé tricloruito de
titanio exactamente de: igual manera que en (&) del Ejémplo 1
excepto que se pfadisron 3,46 g de yodo. El c&talis;&d«;f‘ ';?.1.1_
do de tricloruro de titanio as{ obtenido comienfa 0,67%};1
Peso de- aluminic (comvertido en una base de cloruro &hnizu.-
c0), T,9% eni peso de &ter do di-n-butilo ¥ 0,87% en peso. . de

.O.

yodo y 6l &me supérficial especifica del cstalizador era de

12"1M/8. --------n----o---b-----F.-

-
¢ aa"®

-

Se polimerizd pronileno seghn la polin’erimi‘&i‘:
(B) del Ejemplo 1 utilizando este cateligador sélido de m-
cloruro de titanio. Rp = 3330, II = 98,4%. Densidsd aparen=

te = 0,43 g/ml. /6%8/ = 13960 « = = = = = = = = = = -~

EM lo'ﬁ comn aga»t;vg 2

Se produjo tricloruro de titanio sélido de fgual
manera que en (A) del Ejemplo 1 excepto que se avadiS yedo

~antes de la adicién de las disolucién de cloruro dietilalumi-

nico. El tricloruro de titanio s6lido obtenido contenfa 2, 1%
en peso de aluminio (convertido en una dbase de cloruro alwn_I_
uico) ¥y 9,2% en pesmo de éter de di-n-butilo, pero no se de-
tecté en adsoluto yodo on ¢l catalizador, = = = = = = - = =

Se polimerisd propileno segn la polimerirzaciin
(B) del Ejemplo 1 utilizando este tricloruro de titanlo séli
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do. Rp = 2790..IL = 96,3%. Densidad. aparente: = 0433 &/nik,
[e'tg' = 1,95. De los anteriores resultados se observan clara

[ .
mente la diferencia-de-.composicién. del-catalivador-y el efec

‘e Y.

to de mejora de Ia actividad catalftica y de estereorregula- -
ridad y densidad aparente del polfmero producido, = = e

L]

-

v .

La.atiésféia de: wa matras de 300 ml se substhtvys
suficientemente con argén y se mtrodujeron en el mismo. 10
ml de tetracloruro de titanio, 100 ml de tolueno y luego-.
15,5 ml de éter de di-n-butilo. La disolucibn se enmaloﬁ-‘-
tonces a -7590. Después de ello se l2 afiadif una dieolucidn
do 4,1 md de trtetﬂalumix}io en 10 ml de tdlueno‘,. cn un pe-
riodo de 30 minutos. La teﬁper&hma de la disolucifn de reag

" ¢ifn se aumeat& a 258C,.a lo que: siguié agitacién a 259C du-~

rante 1,5 hom. Despude de ello se afladieron & la disolu-
ciln 2,31 g de-yodo-y la temperatura se auments a 100%C, a
lo que miguil-agitacidn durante 1 hora. Se realizaron separa
cién, Iava;do 'y secado bajo presibn: reducide para obtener un-
cataligador eblido de tricloruro de titanio. - - [

Se polhaerizé propileno segﬁn la polimorizaci&n .
(B) del I-:;semplo 1 utilizsndo este catalizador s6lido de tri-
cloruro de titanto, Bp = 3280, II = 98,0%. Densilad aparen-
te = 0,39 5/m1- 51757 2 1494 = = = = e it St
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-3@,-

Se introdujeram 10 g del triclormso de titanio sé-
lido cbtenido en &} Ejemplo comparativo T en wa matragede
s O

200 nl en el gue: la atmésfera habla addo substituida poy¥’ ar-

.

gln. Despuds: de ello se introdujeron en el matraz 50 mlge
tolueno y 1,65 g é*‘ei yodo y la temperatura de. la megela- s a1
menté a 1:0;0‘930.:; a lo que siguil agitacién a 1:0':09‘0"6;1'»uran§§,'._ ¥

hora. Se realizaron separaciln, lavado y secado bajo pmdé’i.&

reducida para obtener wn tricloruro de titanio s6lido, = = -

I
-

Se polimerigé propileno segén ls polimerigacifn--

cws e

(B) del Ejetiplo 1 utilisando este tricloruro de titanio e3li

- do. Rp = 675. II = 93,0%. Densidad eparente = 0,30 g/ml.

[5#2731,99. ------------- —-------—-

Es evidente de los resultados yue el efecto mejora
do no puede obtenerse en absoluto por tratamiento del triclo

ruro de titanio 861ido con yodo 8010s = = = = = = = = = ~ =

Ejemplo 5

Se produjo wn cataligador sflido de triclorure ci'e
titanio de igual manera que en (A) del Ejemplo 1 excepto que
se utilizarcn 13,2 ml de éter de di-n-butilo y 3,00 g de yo-
do. Se yolmenizb propilenc segfin la polimerizacién (B) del
Ejemplo 1 utilizendo este catalizador sélido de tricloruro
de titanio. Rp = 3250. IT = 98,2%, Densidad aparente = 0,42
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Si Bien la invenciési se la descrito en detalle y
con referencia- & realigaciones ‘-esp‘eb-‘.iéf-":!:fi:ca:sé:&é; Ya: mismat‘c,‘!?“ ‘
sultard avj‘_dseﬁteh pary los entendidos en Ia.-.-'té”'m&ca-.«quo‘:—:’ﬁt;b‘.‘ '
den introducirse en ella vartos- cambios:.y: mo&iﬁemcfdﬁégﬂp‘m'
salir de su espfritu.y alecance. = « = = = - "'"

A los-efsctos.consigujentes:se: declaran de nivedsd
y propiedad paia-Espafid, sus:territorios: y -plazas de- 3‘5";@%‘”

nia, las reivindicaciones que siguen., = - =~ = = --— e
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t.- Wétodo pars pReducir polimetds oleffnicos, co~

racterizsado porque cERprend® = — = = @ « & ® = - = =« = - -

polimeriser unw olefina con un sistemza catalftico

(A) un cetalizador séifdo de. tricloruro de titamic producido
por reducoién de tétracloruro de titanio con un compuesto or
gmodmﬁicﬁ GG la f&mla (I)t ------ - W am am We e W

“"mixxz.-'n (1)

en la cual R tiene haeta. 10 4tomos Je carbono y e un grupo
hidrocarbirico alifdtico qua puede ser de cadena recta, de
cadena ramificads o cfclico, 0 Un grupo hidrrartirico srond-
tico, X ee un &tomo de hslégeno o un &tomo de hidrégeno y n
es un mimero que satisface la relacién 1,5 5 n s 3, en presen
cin de un compuesto Ster Ge la férmula (II); « ~ = = = = =
2.3

R°OR (1x)

en la cual 32- y R3 » que pueden sar iguales o diferentes, oon
cada Uno U grupo alquilo, un grupo -arslquilo o un grupo al-
quenilo, gue tienen cada uno hasta 10 &tomos de carbonoj -~ =

en ¢l momento en que la reduccidén estd substanois)
mente acabada, sfindiendo yodo sl products lfquide resultante
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tratando o1 u'rodtmt‘o Ifquido de triclovure &e ﬁ&tg
nioc a unos 30'~t50m m ]:o que: se: realise. 6l tratamtento

con lx megcla de yado ¥ ok compuuto'« dtor pnrtr precipitar
saparande entonces el tricloruro de titanio. sflido;

(3) un sgenge Qctt!u:stq-»ds la féreule (1I1)1 - - - =~ - -
u&’nt}-m | G‘fﬁ,‘f

en. la -cusk R tisne: haste: 10: {tomos - d¢:carbono ¥ se un: grapo
hidrocarvirico alifético- que. puede sexr de- cadena recta, fe
cedena Tamificada o -ofcElco, o un grupo hidrocarbdrice ‘arond
tico, ¥ es un. i&tom-ﬁm halégeno: o un.£tomo. de hidrdgeno y m
o8 un ninero-que satisface la relaoidn -t ms 3. oo = « =
2.- %étodo uxﬂn 1s reivindicacidn 1, emctotua-
do porque R y B> de dicho compuento éter de: la- fdml’n (x1)
2on oada uno un grupe alquilo que tiene do- 2 & 5 &tomos ae.

o”mo. “---_-'O-»—--—---------u«-a-

3.~ Eét5do sagin la- relvindicaoién 2, careoterize
do porque dicho compuesto étar de la férmula (II) es &ter de
d-n-butile, - - =--------
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4= v&w&o wgtfn in f&&vlﬁ%‘&ew’&d‘n 1 & 2, sarsctori
2630 porquie- Aicho coapuesto organoslumfnico: 4@ le férmila

(X) #& eltge del grupo formado por un sesquihsturo- slquileduy
minice, un haluro Afalquilafumfsico, un trislquilelumiato y
un hidruro AIalquilalumfalcoe = = = ==« - = © - - = - < -

S.= Nétodo ésain la reivindicacién 4, caracteriza-
do porque dicho compussto organomlumfnico de le férmula (I)

es oloruro dletilalumfnico, =~ - v - == e = ==~ e ===

6.~ Bétodo sepin la reivindicactén 1 § 2, cam%eri
zado porque la cantidad de 3icho compuesto éter de la férmu-

la (II) es 2e unoe 0,1 a unoe 3 molee poOr moiﬁe tetraclosuro

7.= #étodo segin la reivindicacién 6, caructerizado
porque dicha cantidad de dicho ooupuesto Ster de la férmuls
(II) o8 de 0,9 a 1,5 moles por mol 4e Vetracloruro de tita-

n‘o. W s W D ) WD A W M e P A D WD W W SR WS W M Ak W W@ e ™ o

8.~ NHétodo segdn la reivindicacién 1 & 2, caracteri
g2ado porque ls reduccién se realiza a una Semperstura deé unos

o= Kétodo segin la reivindicacidn 8, caracterizae-
30 porque /la r‘oﬂuoct&x 8o realiza a una temperatura de -~20¢

10.~ Rétodo semin la reivindicacibn 1 § 2, caracte
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2t e ™ e_ ¢t & 12 7 P -,' "“_
LI 4 - . o « o Sum - g - gy
o’ [ - - - .. .

rizaﬁo-~‘port'(i1'-»vs1‘=:l:uemt'-mtd? ,’di%-fylo?b;'~-§3v= As: unos» 0,0t » unos 1

mol por mol de:tatrackoruro-de-titanic... === =~ o < -- --

11w #6todo’ segdn la-reivindicactdn 10, caractsri-
zado porgue la cantidad’ de: yodo es de 0,03 a-0,5 mol por.mol

de tetraclorure de titanio, — -~ - - e s v c e cvap .

3 .

12.- Método .segin 1a reivindicacién 1, ceracteriza
4o porque dicho tratauients con la mezola: d-e.-.'yoda'y el com~
puesto éter se realiza a une temperatura de unos 509 a unos

15000, w e e c v acvewenesaosnenananeemwenwen-

13+~ Késodo segin la reivindicacibn’ t2, caraoterizg
20 porque dicho Sratamiento se realiza.a de BO? a 1300C, = -

o -

4.~ Nétodo segin.le reivindicacidi 1, caracterizs
4o porque Aicho oatalisador sflido a base-:de. t‘:.-iclomro- de

titanio se represents: por medio de la fémulas <« - - = = =

en 1a cual T es un oouipueuto §ter rapressntado por la £4rau~
la 32033. on la ouul;,az Yy R3 son como ge ha-indieado en la
reivindicecidn 1, y py q y r son nimeroe que satisfacen las

relacionee 0<p=<0,02,-0<g<0,15 y 0,001<r-0,05, respsctivanente.

15.~ ¥étedo segin la reivindicacidn 1, caracterima
do porgue dicho agente activante es un halure dislquilalum{i-
nico, un trialquileluminio o un hidruro dialquilslumfnioco. =
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16.~ ¥é%0d0 segin 1a reivindicacién 15, caracteri-
zado porqus dicho sgente aotivante es clorurc dietilalumini-

17+~ *METODO PARA PRODUCIR POLINEROS OLEZINICOS".=
Se Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoris que cousta de treints y seis hojas foliadas

¥ decanografiadas por una sola de sus carss.

BARCELONA 30 JUNIO 1973
P.A. ¥, CURELL SUROL
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