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por VEINTE años

5.

solicitada en Espeja a favor do SUMITOMO CHaÜCRR CO^AÑfs^
e. ^

LIMITED, do nacionalidad japonesa, domiciliada en 
Kitahama 5-chome, Higaehi-ku, Osaka-shi, Osaica, Jiapón}*por 
"Mótodo para producir polimeros olefinieos", con priorj^ad 
de la solicitud japonesa 78655/77 de fecha 30 Junio 1$T7\ -

, *

MEMORIA DESCRIPTIVA 
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

to. Campo do la invoacidn

La presente invención se refiere a la preparación 
de un catalizador capaz de ser utilizado para producir poli 
meros olefinieca-con alta cristalinidad y a un mótodo para 
produoir tales polímeros definióos con este catalizador, -



A ** 2 *"

5.

10.

15.

coñocido que
olefínicos can 
catalizador de 
Híeí̂al da tranaicián de l#s

utili¡^dO el e *
:oMq^eBd¡e ua con:pu^i^o de un 

IV a VI de. la Tabla Parid-
dice y un metd de, lee Ornees I a III de la Tabla Pertddlca

, e e

o un oompuesto orgánico del mi amo. - - -  - -  - -  - -  - -  --
.........

En la pre^ccidn industrial de polímeros oléffgi-
.coa, tales como polímeros. de propileo y polímeros de bufe-

.*r*no-1, a*> utilizan ̂ rticularzwnte como cataüzadore# cea#'oai 
cienes de tricloreapo de titanio. Sin embargo, en este proce­
dimiento ao prodpetéa polímeros amorfos como subproducto# ade 
mda de- polímeros olefímicos con alta estereorregularî d, 
siendo loe últimos polímeros muy valiosos desde el punto de 
vista- industrial. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los polímeros amorfos tienen poco valor industrial 

y afectan adversamente mi alto grado las propiedades mecáni­

cas de los productos procesados de polímeros definiese, ta­

les como las películas, las fibras y similares. - - - - - -

20. Además, la formación de loa polímeros amorfo* con­

sume inútilmente material de partida monomárico y, al mismo 

tiempo, as hace necesario equipo para la eliminaci&A de loa 

polímeros amorfos. Bata es una desventaja muy importante des 

de al punto de vista industrial. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  -



# 3 —

Pop eoBs&gu&a&t#,- ser^muy v#at#óo¡só s& purera 
inbibirae total oy por lo menoa, oubstanoialmentaíJia forma­

ción do tale# polímero# amo^o#. - - --- - - - ^  —  -

Ademé#, en loe polímero# olefínicoa producij^p# por 
5. medio de este procedimiento de- polimerización quedan, rt&i-

dúo# de catalizador que ¡afectan adversamente la estabilidad 
y la proceaabilidad de los polímeroBproducidos. Segdn pilo,

- .a#**
ae haca necesario un equipo para 1# eliminación dé losare si- 
duo# de catalizador y para la estabilizaoión de loa poi&ae- 

10. roa. - - - ^ -
e  ̂ ^
. * * * *

Bata# desventaba# del- procedimiento de polimeriza­
ción pueden resolverse en parte aumentando la actividad cata 
litio#' que se ezpreaa como el rendimiento de polímero' olefí- 
nioo por peso unitario da catalizador. Asi, resulta innacesa 

15. rio el equipo para la eliminación da los residuos d* catali­
zador y por lo tanto ae hace taa^bión posible un# reducción 
del coste da fabricación del polímero olaíínico. - - - —  -

B1 tricloruro de titanio utilizado para esté fin 
se obtiene por (1) reducción de tetracloruro dó titanio ecm 

20. hidrógeno, a lo que aighe activación por medio de pulveriza­
ción en un molino de bola#, (2) reducción de tetracloruro de 
titanio con aluminio metálico, a. lo que sigua activación por 
medio de pulverización en un molino de bolas y (3) reducción 
de tetracloruro de titanio^ con un coapueato organcalwdh^ico 

25. a de -303 a 39^5 y .tratamiento tórmico del tricloruro de ti-



*

4

5.

to.

15.

tallo dê t tipo beta recitante á 120C-t@#C parar cam&loep la 

#Msa*: eMataü^'d!ed ^  ^ -"; ' ,.' *.'*..*7 *. *.
. * *"

"'-'3in'.e$bs#¡éo,'n^gmn-o do loa- e # ^ i a t & 9 * W í % 3 R -o ^
clorado da titanio dbtmldoa aa 8atls#a¡etoylo p ^ á a  queo
30'.- a i* Actividad- catalítica y #  la-qat9a^Má!.^^iari

dad do loa poli&orea proéucidoa con loa. máemoo. - - - -

*... *
# e n ^  áe bni propuesto varios otros proooa^oden- 

tos para producir tricloruro da titanio. P w  ajadlo, *d&^pr& 

codiÉplaato aa $1 c ^ L  ae trata tricloruro da titanio d¡^*ti-
.*r.

po bota can un agente comple jante y luego con t o tracl catiro 

de titanio ao revela en lar solicitud de patente j^onaaa 

(OPI) 3447^/1^72 (la e^resi&i "OPI* tal como se utiliza 

a^d! designa una "solicitud de patato japonesa putdíicada pje 

ro no examinada"). También aon bien conocidos procedimientos 

en loa cuales as tratási composiciones de tricloruro de titar 

nio obtenidas en loa anteriores procedimientos con un agente 

complejante o en loa cuales se copulverizan en un molino de 

bolas, a lo que sigue lavado con un disolvente. - - - - - -

Además, son bien conocidos procedimientos para pro 
20. ducir trlcloruro de titanio por reducción de tetracloruro de

titanio con un compuesto organometálico en presencia de un 
compuesto dador de electrones, tal como un éter. Por ejemplo 
(i) un procedimiento que coaprende reducir tetracloruro de 
titanio con un coapuesto orgamomagnéaico u or^anoalumfnico 
en un medio éter, a lo que sigue el enve jecido a 150-20C*<?25



(per' ejemplo come se'.revela=%mh!a put^lipacidn la^pátaate
j^oneea 8768/1971) ̂  (3) un prooédimié^to <p̂ a comprende- redu

... . **
oir tetrocloruro detitaniocon un coapueato organ^aíláMninico 
a 160^-200^0 en un diaolventedter (porejemplo comq.be reve 
la en- la patente U3 3.558.271') y (3) un prooedimientt^:que 
comprende redücir tetracloruro de titanio con' un compuesto 

organosluminico en un di80lvante^ arcmítico en preaenol^ de 

polioxietileno o polioxipropileno, a lo qua signa tratamien­
to térmico en la pro3cüaidad dbl. punto de abullici^ dpi ]te- 
tracloruro de titanio (por ejemplo como ae revela en lajErolî  
citad de patente japcneea (OPI) 27285/1972). También aié'^ave 
lan en las solieitudea de patente jap weaa (0?1) 16298/1976, 
76196/1976 , 90998/1976 y 94496/1976 procedimientoa para pro­
ducir un tricloruro aólidó de titanio que coaprendeatratar 
tetracloruro de titanio con un coepueato organoalumínico en 
preaanoia de un éter para producir un producto liquido, a lo 
que aigue tratamiento térmico a 150^0 o a una taaperatura in 
ferior.. _ _ __________________________ -

Han aido? propuestos varioa procadimiantoa para pro 
ducir catalizadores de tricloruro do titanio con yodo o con 
un coapueato de yodo. Por e jeaplo, ee revelen en las solici- 
tudea dé patente japonesa (OPI) 9178/^976, 81889/1976 y 
117787/1976 procedimientos en loa cuales ae trata tricloruro 
de titanio can yodo, bromo o con un compuesto de yodo o de 
bromo. - - - - -  - J'-L' - L' ̂  '____



C& procedimiento en el ct^l se* hacen raacéiónar 
c ospoâ cioneat* d&é& tniclor!n?o de titanio con tsi compuesto ^ter 
$a presencia da yodo o da un compuesto da yodo ae ^es^a en
la solicitud da patenta japonesa-(0P$) tO#^6/i976.*Y- ^ -

a

Tambifh m- revota an la solicitad da patenta jé^one...
áa- (OPI) 4659^/1976 na ppoea&imiento en él cual al producto

Ifquido, que se obtiene bastando tetr^lor^uro da titaniQ con

ná cos^puésto wgaáoaluÑ^nico en presencia daos coa^ueprto,
*****

óter y yodo o na c opuesto de yodo, ee pone m  contacto coa

nn ^ente^ da liberación (por ejemplo un deido da Lewis)-é^* *+ ***
150RC o a temgeratesra inferior para obtener un tricloruTo sd 

lidc da titanio. La descripción de la solicitud de patenté 
japonesa (OPI) 46598/1976 respecto al momento en que se aña­

de el yodo o el compuesto de yodo en ol procedimiento indica 

qua "Se añade antes del tratamiento de rednccidn pero, si 

existe na momento de reducción substancial, puede añadirse 

deapuda de realizado el tratamiento de reducción. La expre­

sión "momento dé reducción substancial" significa el tiempo 

mi que as&i no está acabada la reducción del tetraeloruro de 

titanio". En particular se observa que aparece la siguiente 

descripción! "El efecto de la presente invención no tiene lu 

gar incluso aunque se añada yodo o un coapuesto de yodo des 

puáa de acabada la reducción". - - - - - - - - - - - - - - -

SOMABIO DE LA INVENCION

A fin de obtener un catalizador qua tenga una ma-



5.

10.

15.

20.

yor actividad cata3,ftida y que pueda utilizarse pura produ^ 
cir polímeros oléf&icos" eri-st^indía^ estereorregu^ari
dad incluso superior a la de los qúe pueden producirse utili 
zandó los procé^miéntósí bien conocidóe descritos- anterior­
mente, se han realizado ahora extensos estudios sobradla re­
ducción en presencié dé un compuéato éter, aobre el 'momento 
en que ae añade el yodo y sobré las condie iones do reacción.
Como resultado de ello se ha hallado sorprendentemente que i . . .  ***
cuando una oleíina se pólimerizautilizando el cataliaeKfor
de tricloruro sólido de titanio obtenido por reducción. de te
tracloruro de titano con un compuesto organoalumfnicq,* spf.

. . . . .

presencia de un conpuesto éter y, despula de acabada substw 
cialmente la rédücción-, añadiendo yodo a la mezcla d*'reac­
ción y haciendo reaccionar lémézclá a150t& o a una tempera 
tura inferior, mejersn notóriam^té la actividad catalítica 
del catalizador y la' eátereorregulérided y densidad aparente 
de los polímeros oléfímicos producidos con ello, en compara­
ción con el caso del catalizador dé tricloruro sólido de ti­
tanio producido por tratamiento térmico a 150^C o a una tem­
peratura inferior en ausencia de yodo y, además, el efecto 
de la mejora es maphó mayor que en el caso en que se halla 
presente durante él momento de reducción yodó o un cozpuesto 
de yodo. Se lia obtenido así el objéto dé la presente inven­
ción. - - L - - ---- - --- -- - ^ -.L -

th óbjétivo-dé la presente invención es proveer un 
procedimiento para producir catalizadores que tengan una al-

25



-  3 -

ta actividad catalítica- an la polimerizacidn de d e f i n a  y 

capaces Ae ser utilizados píura producir pdíae-ros oleffaicos 

can alta estereorregularidad y alta densidad aparehíeV -----
* e a ̂

Otro objetivo de- la presente iñveñción as .¿ceveer 

5. un procedimiento para producir polímeros* olefíaicos poli

merizacióh de olefinas coa el catalizador preparado s$gi!& es
*' o

ta invención. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  -... *
e ̂#  ̂ e

Bato* y otros objetivos y ventajas resultará* évi- 

dentes de la siguiente Aeaoripcida de la? inv^cióh. - - -

10. Sagatí la presemts invección, tasa realización pro­

porciona un procedimiento para producir un catalizador sóli- 

do de tricloruro de titeado que comprende - - - - - - - - -

reducir tatracloruro de titanio ccn un coa^uaato 
organoalumínic o de la fórmula (I): - - -  - -  - -  - -  - -  - -

A M . X m  (X)

1$. en la cual R tiene hasta 10 átomos de carbono y es un grupo

hidrocarbdrico alifático que puede ser de cadena recta, de 
cadena ramificada o cíclico o un grupo hidrocarburíco asmáti­

co; X es un átomo de halógeno o un átomo de hidrógeno; y n 

ea un número que satisface la relación 1,5 < n < 3 ; -------

20. en presencia de un co^uesto Atar de la fórmula (II)! - - -



' (i!)

sn la cual R^ y R^, que pueden oer Iguales^ c difer$njte<p, aon* **"
cada uno un ^r^po alquilo, un grupo aralquiío a un al-

, a *
quanllo. teniendo cada uno hasta tO Atomos Aecarbonó^-^- - -

aHadir, en el. momento enque, lareduccidneata wtba
5. taño talmente- acabadâ .- yodo- altricloruro de. titania liquido

re cuitante como producto; - - -  - -  - -  - - —  —  J*-L - —
. *
i *

tratar el producto If^tidb i a unoe 30a-t50^C*yoa^ lo
'e e e- *cual se realiza el tratas! ent o con la mezcla de yodo y?jél. 

compuesto éter para precipitar tricloruro de titanio adlido;
10. y - — — — — - — — — — — — — — — — — — - — — — — ^

separar entomcee* el tricloruro de titanio sdlido.

Zeta invenoidn proporciona también, aegdn otra rea 
lizacidn, un procediadento o método para producir polímeros 
oleíficos que co^ret^s - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

15* polimerisar una oleíina con un sistema catalítico
que ceapre&¡de?-el oatiali^ador adlido de tricloruro de titanio 
producido como ae descrito anteriormmrte y un agente act¿ 
vente de la fdrmuia (111)^ -

A I R ' (111^

en la cual B' tiene hasta 10 Atomos^ de carbono y ee un grupo
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5.

10.

15.

MdroeambM^ico sli'iAtlco q ^  puede- s¡#r cagan- recta* raed
o cíclica,, a un gt&ga Mdrocarb^co éM^ticó; ^ en
da o tm ̂ aap. dé hid#q̂ gma. y a nmn

.... *
ro qne aatia^Mé -r*iap&3é 1 < m < 3 . *̂ - - - - -*̂ - ̂  ^ -

#*/*

e

En la presénte invenoión, el catalizador sólido de

tricloruro de titanio se produce como se describe a continua
. J ***

ción. Anteada sagmmur el tricloruro de titanio sólida*dql
e  ̂ e

tricloruro de titanio liquido producto obtenido por reducción* é **e *
de tetracloruro de titanio can un compuesto organoalumí&ico 

de la fórmula (I) (m presencia de un compuesto óter dé lá 
fórmula (11), se ahaie yodo al producto de tricloruro de ti­

tanio liquido que luego Se baca reaccionar a unos 150&C o a 

una tea^eraturá inferior en presencia de una mezcla de yodo 

y del compuesto óter de la fórmula (II). - - -  - -  - -  - -  -

En la presente invención son ojeólos adecuados 
del compuesto organoalumínico de la fórmula (I): - - -  - - -

(I)

en la que B tiene basta Id Atomos de carbono y es un grupo 
hidrocarbdrioo aLifAtico que puede ser de cadena recta, dé 

20. cadena ramificada o cíclico, o un grupo hidrocarbdrico aromó
tico, X es un Atomo de halógeno o un Atomo de hidrógeno y n 
es un ngaero que satisface la rslaeión 1,5 < a < 3* que as



— ^

utilisa para la reducción dê  tetraeloruro da titanio,, 'inclu­
yen preferentemente eesquihaluroa alquilalumínic os, haluroa 

dialquilalumínicos, trialquilalúminios e hidranroa dialquil- 
alumínicoa. - - - - - - -  - - - - - - - - -  - - —  -*-,*-* - -

Loa ejemplos^ eapecffíeos de los- compuestos or^jano- 

alumAiicoa de la fórmula (i) incluyen sesquicloruro mátilalu 
minino, sesquicloruro etilaluminico, cloruro dimetilalus^ni- 

co, cloruro dietilálumínico, cloruro di-n^propilálumini^q, 
trimetilaluminio, trist ilaluminio, triisobutilalumini^, etil 
diciclohexilaluminia, ^iféniláluminio, MdrUró dietiiadaapf- 
nico, diiaobutilalumínico y similares. De estos cos^uestoa 
as prefieren el sesquicloruro etilaluminico, el cloruro die- 
tilaiumínico, el trietilaluminio y el hidrunc dietilalumini- 

co y se prefiere particularmímte el cloruro dietilalumínico.

El compuesto óter utilizado para la reducción es 
representado por la fórmula (II):-------- ---------------

R V  (II)

en la cual R y R-̂ , que pueden ser iguales o diferentes* son 
cada uno ún gr*po alquilo, un grupo aralquilo o un grtqm al- 
quonilo, teniendo cada uno hasta 10 átomos de carbono. Los 
compuestos éter preferidos de la fórmula- (II) son aquéllos 
en que R y R-* aqn. cada, uno un grupo alquilo que tiene de. 2 
a 5 átomos de carbono. Loa e jemplos; específicos do compues­

tos óter de la fórmula (II) inclinen éter de dietilo, éter



de di-n-̂ propilo, éter de #i-n^butilo, 4te?? de di-n-amilo„ 
éter de diisoamilo, de n-amil-n-butilo, éter de n-â c&l-
isotutilq,- éter de m?á##$etiIo, éter de

* \de n-butllisoaailo, éter de n-but il-n-propilo y sIMl^ves'.
De estoa coâ puestos se prefieren el éter de di-n-buti^o y el 
éter de diisoamálo y sé prefiere partiMlsprnante el éte^ de 
di-n-butilo.

La cantidad de con#uasto org^osluminico de La fér 
mala (1), que se utiliza como agente reductor, ea de aneé
0,2-1,1 m¿l mol de tetracloruro de titanio* Preferente-

# ̂  ̂̂mentes talas cantidades sen suficientes para que, por reac­
ción Mtre el compuesto organcalumíhic o y el tetracloruro de 
titanio, todo el tetracloruro de titanio se? convierta subs- 
t^cialmsnte en tricloruro de titanio y el compuesto orgapo^ 
aluminioo pase substraeialmante a cloruro aluminico. Ba otraa 
palabras, loa aquiv&lentea-grmao del organoaluminio utiliza­
dos en la reducción son substancialmente igualas que loa da 
tetracloruro de titanio. Por ejemplo, la cantidad es de 0,5 
mol con cloruro de dietilaluminio y la cantidad ea de 0,33 
mol con trietilaluminio. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

La cantidad utilizada del compuesto éter de la fér 
muía (II) ea en general de unos 0,1-3 moles y preferentemen­
te de O,5-1,5 moles, por mol de tetracloruro de titanio. - -

La reduce i Ai del tetracloruro de titanio con el 
compuesto organoalumfnico en presencia del compuesto éter



puede r$aiizsrsa< de* varia# formaá,-- por é^#plj como sigúSf 
(1) El compuasto^ (n?gánoalumh^co diluido^ con-un^ disolventct 
hidrocarbórico se añade a una disolución mixta Ael^tetraclo-
ruro de titanio y 'dél- '-gOHpueat&-é^6r"e&< un- dÍ^o3sfe^<^Mdro-

. " . 
oarbórico o, -alternativamente^- la dieolUei^h- mixta- düá̂-* tetra.s . "*
cloruro dé titanio y dei coapuesto éter se añade al cét^jues- 
to organo&tim^ie^ (2^ Uha disólúcióh adxta del coapt^ato 
éter y del compuesto organoalumínico en un disolvents,hidro- 
carb&rioo se añade al tetr^loruro de titanio diluid#.so^ un 
disolvente hidrocar bórico o, tumativamente^ el tatrapíoru 
ro de titanio ae añade a la disolución mixtas del eonpuea&o 
organoalumínico y el cougmesto éter. (3) Osu disolución ndxr 
ta del ooapuesto organoalumínico y del compuesto éter en un 
disolvente hidrocarbórico se añade a una diadueióR mixta 
del tetracloruro de titanio y del coapúesto éter M; un disol 
vente hidrocarbórico o, alternativamente, la disolución mix­
ta del tetracloiirco de titanio y del conpuesto éter se añade 
a la diaolución mixta del compuesto organoalumínico y el com 
pueeto éter. - __________________

Una temperatura adecuada para lá reducción es de 
unos -40 S a  unos 40*C y preferentemente de *-̂ 20s a 30^0 y, 
más preferentemente, dé -tos a 30Sc. - - -  - -  - -  - -  - -  -

Los disolventes hidrocárbóricos adecuadoa que pue­
den utilizarse par^ la reducción incluyen hidrocarburos ali- 
fáticoa saturados, hidrocarburos alie í clic os e hidrocarburos



5 .

W .

13.

aromáticos'. Loa específicos de ta3.es disolvente^ in
n-heptano,r n-dccañO,
% mstilciclc^znno, decalioa,

b^c^zé, teluro, Éüe&e y similares. De estos hidrocac^§¡pos 
se prefieren les diéolv^tes hidrocar^rioos ^?omAtico^ r -

e *
de subetanc ialmente acabada la reducción. . . .  -' -.. *

del tetracloruro de titanio con el conpueato organoalumínicq
^  préstela-, del conpuaet.0 éter, por la cual el compuesto, or

e# c e ^
ganoalim^üco, agente redactor, pasa a cloruro alumínico .y el 

tetraclorázro da titanio paáa a producid liquido dt tricioru- 

ro de titanio, M  ahade yodo a la mezcla da reacción y ^ , 

reacción sa. realiza a mace 150^0 o a una temperatura inferior

e$r presencia de yodo y d^L compuesto éter. la cantidad de yo 
do utilizada paira-' esta- reacción es dé unos 0,01-1,0 mol y pie
ferentemente de 0,03-0,5 mol, por mol de tetracloruro de ti­
tanio.

El catalizador sólido de tricloruro de titanio ob­
tenido de seta reacción a unos 150^0 o tenperatura inferior 
con la adición de yodo tiene una actividad catalítica noto— 

20. rlamente mejorada y la ostereorregularidsd y la densidad ̂ pa
rente de loe polímeros producidos con el mismo son mucho me­
jores cuando se coaparan con el caso del tricloruro de tita­
nio sólido obtenido por tratamiento térmico a unos 1
temperatura inferior sin el uso de yodo. - - - - - -

El momento en que ee añade el yodo es un factor

/

25.



portante que go^srBa^el'- cosportadi^ato^ dsl-'c^alisador^ -Se­
gún la exposición db 2a¡: soIlci'tM de pétente japonesa (OPI) 
46598/1975, el afeóte demejorar el comportamiento del cata- 
lizador no tiene lugar cuand o el yodo o el compuesto dé*.godo 

$. no se añade antes da acabada la reducción. Cómo resultado!de
las investigaciones detalladas sobre la reducción, aobrg^el 
momento en el que se aHade el yodo y sobre los mátodos* dercó 
mo añadir el yodo, ae ha hallado sorprendentemente que! chan­
de el yodo se añade después de substancial acabado de lépp- 

0̂. duccióh, a lo que sigue reaceidh a unos 150*C o tesper^tdra
inferior, se obtienen efectos incluso más notorios en la. me­
jora de la actividad catalítica y es la esterecrregtlaar^dad 
y la densidad aparente de los polímeros olsfíhicoa produci­
dos can el catalizador en conqparación con el caso en que el 

15. yodo se añade antes de acabada la reducción. Esto pueda con­
siderarse debido a la siguiente ras&íi Las reaccionen'entre 
el yodo y un compuesto organoalúaínico representadas por las 
siguientes fórmulas de reacción son bien conocidas: - - - -

^ 3 * Ig —  AlRgl + RI (1}

AlRgX+ Ig — *A1RXI + RI (27

A1RX^+ z * Ig,,-*. AlXgl RI (3)

!!

! i

en las cuales R es un grupo alquila, un grupo hidrocarbdrico 
20. alicíclico o un grupo hidrocarbórico aromático y X es un áto

mo de halógeno. Por consiguiente, cuando el yodo está presen 
te en el sistema de. reacción en que adn no se ha acabado

!
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substancialmente la reducci^ del tetrqelorwo de titanio 

con ^  compuesta órganoálumi&ico, tienen lugar las anterio­

res reacciones a (3) por lo que se censúate yodo y s# fer

na el coapwsto JgSE. Por ello, la adici# de yodo duraptgyla....
5. reducción corresponde substancialmente a la reducción *ep &re

e
sencia dél cca^uesto RI producido por lás reacciones ( 4^ a

e
(3). Es evidente que esto es totalmente diferente del proce­
dimiento de la presóte invención aa él cual, dea^ ués de .que 
ha acabado substancialDmnte lá reducción del tetraplor^¡,*jde 

10. titanio con el compuesto organoalumíhico en presencia del*.e é ̂ *
compuesto éter^ se añade yodo al producto liquido resultante 
de trieleruro de titanio. Por medio del análisis del caga#*-* e * *
zador sólido resultante de tricloruro de titanio, se halló 
realm^ite, como se ha descrito anteriormente, que los catali 

1$. zadores preparados y utilizados segdn la presóte invención
contienen yode pero que los de la técnica anterior en los 
que el yodo se añade durante la reducción no contienen nada 
de yodo. La presencia de yodo en el catalizador sólido puede 
considerarse un factor de mejora de la actividad catalítica 

20. y de la eatereorregularidad y de la densidad aparente de lee
polímeros producidos con aquél.------ --- -------- ----

El yodo se añade después de que el compuesto orga- 
noalumínico ha pasado a cloruro alumínico y de que el tetra- 
cloruro de titanio ha pasado al producto liquido de tricloiu 
ro de titanio. Después de contactar una disolución de tetra- 
clorurc de titanio, por ejemplo, con una disolución de cloru

25
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-- n  -

yo 4!$tiI*aan#téeo- --em-. -preéébCi#̂ -d)&í w  .Be
reacción se realizó-a. tenperat^a-ámbienta^ (por-ejenplo de 

unos 2$ ̂C) durante 1,5 horaa y luego .á'e.-analizó- él producto 
liquido reaultanté dé la reacción por lo que se reÜéí&.tE 

5. Ti^ y Ti^. No ae deteotó Ti^' y sólo sedetectó 100% de*
T i ^  (basado en 1 mol de tetraoloruro de titanio introduci­
do}. Por ello es-suficiente-M-. el yodo a#- aHááe^ en. eí .-Naâ én- 
to en que han transcurrido 1 ,$ horaa- a temperatura, ambigtte 
(por ejemplo uno# 25*0) después de contact ación del *tetraol¿ 

10. ruro de titanio con el compuesto organoalumínico. Breforpdie
mente, el yodo ae abade después de que la reacción ha prose­
guido adiclonalmente durante 30 minutos o más. Altemative.^ 
mmite, el yodo puede aRadirae despuósde que la temperatura 
del sistema de. reacción ha aumentadl a 30**50R&. El tiempo 

15. requerido para acaábar la reaeetóh duende de la temperatura
de reducción, pero pueden utilizarqe análisis de- rutina para 
determinar el acabado dé la reacción. Sin embargo, se prefie 
re que el yodo ae abada antee de que el triclorure de tita­
nio sólido baya precipitado totalmente del producto líquido 

20. de reacción. -

El yedW\p^é^'abaa^&-.&-' formad* .Bólido o como 
una disolución en un disolvente hidrooarbdrico inerte, tal 
como hexano, heptano, tolueno, etc. -

Dsspuós^de adición del yodo; el producto líquido 
25* de tricloruro de titanio se trata adioionalmente a unos.



5.

10.

15.

20.

1 5 W  o tespi^atu^á inferior, p r e s é n t e n t e  de 30a a t5^sc

y A 130^5, con la mezcla del yodo

coa^esto ^er. Pbr m^#to de este- t3̂ a m i ^ t o  p.a^ác#i-'

ta? m  sdli#o. tiesto adecuado de.- tra^BiáAto es-

ral. de tO caimitos o c^s pero preferentemente oscila en^w<r
. .  *

anos 30 minutos y amas 5 horas. - - -  - -  - -  - -  - -  -

—  —

La- expreaián "tratamistto^ tad. cozM se utiliza
e * *

aquí designa la operación de llevar el producto liquido de-̂e e e *
triclorwo da titanio al contacto con los agentes de trata- 
miento y precipitar el edlido resultante. - - - - - -  - -*^-

Dea^m^e de acabado el tratamiento, se separa el* aó 
lido. por e jM^plo, el muevo catalizador de tricloruro de ti­
tanio sdlido ee obtiene eliminando el liquido aobremadante 
de la disolueida da reacci&i, a lo que sigue repetición de 
lavado con un disolvente hidrocarbúrico inerte taú. como hearn. 
no, heptano, tolueno, etc. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

Se describen a continuación algunas de las caracte
rísticas ventajosas de les catalizadores sdlidos de tricloru
ro de titanio producidos por msdio del procedimiento de la
presente invención. Los catalizadores producidos por medio 
de esta invencidi tien^A tma actividad catalítica notoriam^ 
te mejorada en conyaración con los catalizadores convención^ 
les, biM^ conocidos, y ̂  particular los catalizadores prep&
rados según esta invención desarrollan un notorio efecto en



la me jora de la eatéreorreguláridn# y de la: densidad aparen­
te de loa polímeros definióos producidos con loa mismos* Es 
tos aspectos están relacionados con que el contenido del com 
puesto alumínico del catalizador sólido de tricloruro^'dp^ti- 
tanio es anormalmente pequeHo y con que el catalizador*oob- 
tiene yodo. El contenido del con^ueato dumfhioo en el^Oáta- 

lizador es como máximo del 2% sobre una basé molar (coíntqr- 
eidn a una base de cloruro alumínico) por mol de trielqy&po 
de titanio. En contraposición con dio, los catalizadores*.8Ó 
lidos obtenidos sin yodo contienen de 2 a $% sobre una -b^áe 
molar de cloruro dumímico. AdMnás,. los catalizadores s^lir 

dos preparados segáis le. presóte-invención contienen yodo; en
e-e

forma dé ión yodo y el contenido de yodo ea dé 0,1 a 5% so­

bre wn* -bMe -̂ndan.! p{0R.-- moír^y -tUdomr# Asy^itaMo.- - - - -

Dado que la polimerización de las definas tiene 
lugar en la superficie del catalizador se comprende fábllmen 
te que la estructura y la conposición de la superficie del 
catalizador afectan en gran manera la actividad catalítica 
y la estereorregularidad de lospdímeroa producidos con el 
mismo. En particular#^ ¡a fin de obtener información sobre la 
coaposición de la superficie del catalizador sólido de? tri- 
cloruro da titanio# so realizó un análisis por espeetrbsco- 
pia fotoeiactrónica ̂ e^rayosf X (abreviatura* XP3 o ESC&) uti 
lizando un electroscopio,Du Pont BSCd 6$0E (producido por 

Shimadzu SeisakuahoCo.). Como resultado dé ello se halló 
que los catalizadores sólidos de trioloruro da tit!U*iO prepa
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rados

10.

15.

20.

la presente invención tenían picos Ti

ara cama siguen
* *

2P.3/3'
la intensidad relativa- de los pieo&

^ 2p, 3/2 * ^2p ' *̂ 3d,5/2  ̂  ̂0,55*0,!
$ **

0,0t-0,05, suponiendo que la intensidad de Ti^^yg ^^.1* 
yin emdümpgo no se detéCtd en absoluto pico Algp- ^  ^  cabo 
del tFiclaruFo de titanio sdlido obtmaido sin el yodo presen

e.e o ^

te ser Aetéctaron picos 0 1 ^  y Algp, lo que si¿iíl

ca que hay presMtea átomos de aluminio en la superficie, del 

catalizador. Adem^, la intensidad relativa de los picos era

como aigUét o s#
* + *

*^2p,3/2 * ^2p  ̂^2p *  ̂  ̂0,S—1,3  ̂0,005—0,03. 
Suponiendo de nuevo que la intensidad de ^igp.yg ea 1, los 
catalizadores sólidos de tricloruro de titanio preparados ate 
gdn la presóte invención tienen muchos Atomos de yodo pero 
ningdh Atomo de aluminio en su superficie, mientras que los 
catalizadores que se obtienen sin yodo presente tienen Ato­
mos de aluminio en su superficie. De este resultado se obser 
va que los dos catalizadores son diferentes entre ai en cuan 
to a composición stqperficial y que esta diferencia afecta en 
gran manera la actividad catalítica y la eatereorregulsridad 
de los polímeros producidos con loa mismos. - - - - - - - -

Sin embargo, incluso cuando se aRade yodo, el pro­
cedimiento revelado en la solicitud de patente japonesa



( OH) 46598^t%6 en qp** se yodô  antoÁ! scafbád̂  la; re
duccióa producá un catalizadbr aólidb dé triclorúco do tita­
nio que no contiMs ningún átomo de yodo. Asi, Is presencia
de átomos de yodo en los catalizedore# sóidos d;é tri^opuro

 ̂* *de titanio prepearados según la presante Invención puede.'cbn-
'  ̂*eiderarae la cansa de la mejora de la aotivided' catali^Cá y
 ̂. *de la estereorregul&ridad y dmtsidad aparente de lospóH&ie- 

roa producidos can loa mismos.----------------- - v4̂ - -

tos catalizadores ejidos da tricloruro da titanio
, : . , . *-** 

preparados segmi la presente invención son- representado# por
la fórmulas — — — — — — — — — — — —

Ti&l^(AlCl^)p(E)JI)y

en- la cual B es un-compuesto éter representado por la-.&ÓrnM?- 
la^F OB? en la euai y aon como se ha-deacrito anterior 
mente, y p, q y r  son- ndmaros que satisfáowi las relee i ornes 
0<p < 0,02, O < q< 0,T5 y 0,00t < r <0,05, respectivamente. -

Pueden .obtenerse polimeroa olefinicoa que tienen 
alta densidad apar ente-utilizando los- catalizadores sólidos 

de trioloruro da titanio preparados según la presente inven­
cida.. Los polimeros ̂ obtenidos oon las composiciones de tri- 
cloruro de titanio de la tácnica anterior tienen una déneis- 
Aad aparente de adío unos 0,3 g/ml como máximo, mientras que 
los polímeros obtenidos con los catalizadores sólidos prepa­

rados según la presente invención tienen una densidad aparen



ote  de unos 0 ,37

3& ^a^^aps^EeásA a^ecifioa- 1 ^  cataliz^e-
res* sólidoede tricloruro de titanio pre^BPádos segón*^#4)rc
sente inve&cióh es péqueüa y ea de 30 m/g o inferior t..
Se #ide por mhdio del z#te^ HBT. - - -  - -  - -  - -  -

Loa agentes activadores adecuados de la fórmula *
(III):

AIR* Y* t Y i n )mr3^m,

en la cual R* tiene hasta 10 Atomos de cachano y es un gfppo 
hidrocarhdTico alifático que puede ser de cadena recta, de 
cadena ramificada o cíclico o un grtqpo hi^ocarbórico aromÂ - 
tico, Y es un Atomo de halógeno o im Atomo de hidrogeno y m 
es un n^nero que satisface la relación 1 < m< 3, que consti 
tuyen los catalizadores de polimerización de definas segdn 
la presente invención incluyen haluroa dialquilaluminicoa, 
trialquilaluminios e hidruros dialquilaluminicoa y similares 
que son los preferidos. Particularmente se prefiere el cloru 
ro dietilalumínico. -

Bi la polimerización de definas, la relación mo­
lar del catalizador sólido de tricloruro de titanio jreepecto 
al agente activador de la fórmula (III) puede elegirse den­
tro de una analta gama de unos 10 : 1 a unos 1 $ 500. Prefe­
rentemente se utilizan relaciones molares que oscilan entre



2 : 1 y 1 $ 200* *

La polimerización puede realizersé A da tMos -î os
a unos 200^0. 8ín embargo, úsualmente? se- prefieren^ tepQjifratu.

.. '***
ras de OS a 100*C debido a que á una temperatura inferían a 

5. O^C disminuye La veiooidadí de Lâ  pólimerización mienlá^.que
a w a  temperatura superior a 100*0 no ee obtienen polímeros* ^
altamente éstereorregulares. ------------------- - -, —

i
La preeión de polimerización no está particuiíórmen- .. **

te limitada pero por ramonee comerciales y económicas eón*de 
10. eeablee presiones. de ̂ unae 3 e  unas 100 atmosferas. -

e e

La polimer izac ióh puede realizarse ya sea continua 
mente o intermitentemente.

Las definas adecuadas qué pueden utilizarse en el 
procedimiento de polimerización de la presenta invención son 

1$. alfe-clef inas que tienen da 2 a 10 átomos de carbono, por
ejemplo etileno, pro^leno, buteno-1, penteno-1, hexmato-i, 
3-metilp^tano-t y i^-metilpentiano-i: 3in embargo^ la presen­
te invención no débe  ̂éntendersé limitada? a estos- compuestos.

La polimerización da la presente invención incluye 
20. una homopolimarfzacióh y una copolimerización. Bi Lacopoli-

merizadón sa mezclan dos o más olefinasy se ponen en con­
tacto con el sistema catalítico para obtener copolímeros. 
Puede también-'. réali#arsb-''':fácilm̂ 't'b uña-'.'copolimerización- - en-
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Ros o má& etnpaa para producir copclimeros de heterobloquas, 
vtiiig^do la poli*^Btmpióm dé- la presEg&te InvMación. - -

La polimer izacida pueda realizarse utilizan^ !Sna
. '*V

polimerización en euqp^sión qué? emplea ua disolvM*te ̂ ^&ro-.. *
5. carbórico inerte tal como propano, tutano, pantano, he^pp,

e
hep'taeo u oct^o, o éin disdvn^te. Adeááís, la polimériaa^ 
ci&* pueda realizaras M. la face vapor de las-- definas. * -

e e e

La presente invención se ilustra adicicnalme^ís*" * + .
*..con referencia a los siguientes ejemplos que, sin embargo^
*  * . *

10. no deben interpretarse limitadores de la presenta invencidn.
+ +* + 
e o *A a^os que se indique de otra fama, todas las parteas por­

centajes, relaciones y similares lo son en peso. - - - - - -

B,jamao 1

(A) Producción de catalizador sólido de tricloruro de
15. titanio*

Se substituyó suficimtemente con argón la atmósfa
ra de un matraz de 300 mi y cuatro cuellos, provisto de agi--1
tador y. de embudo de goteo. Se introdujeron en el mismo 1Ó mi 
de tetraclororo da titenie, 100 mi de tolueno y luego 15,5 mi 

20. de óter de dl-n—butilo. Esta disolución se mantuvo a 25SC.
Deapudm se- introdujeron en el embudo de goteo 5,7 mi de do- 
ruro dietilaluminico y 15 mi de tolueno y la Aiadución re­
sultante se anadió, en un periodo de 30 minutos^ a una diso—



lución -Mixta- tetimac^br^ée dé-titanlO'-.y. éter de di:-é:-buti- 

lo del matraz* dacSMcáS^lh^aidici^y. lá dtsoluoióíi de reacción: 

se agitó a 23 ̂C tarante otras 1,5 horas. Se midió el contení 
do de Ti*+ y T i ^  del producto liquido resultante de ̂ v ¿ a c  

ción y se detectó sólo 100% de Ti^* (basado en 1 mol dé^*te- 
tracloruro de titanio introducido)-* Se confirmó asi que*^- 
bia acabado la reducción. Después de agitar durante 30 minu­
tos áe aSaáieron 2# 31 g de yodo â  la disolución y la testera 
tura de la disolución de reacción se aumentó basta 100spr .du­
rante un periodo de 1 hora^ a lo que siguió, agitación a-. .* . 
100^C durante otra hora- Entonces se realizaran la eep&rar * 
ción, el lavado y el secado bajo presión reducida para-qbtg*- 
nar 14*5 g de un catalizador sólido de tricloruro de titanio.

La composición y el área superiteial especifica de 
este catalizador sólido de tricloruro de titanio fueron como 
sigue: aluminio* 0̂ 73% en peso (convertido a una base de cío 
ruro alumínico) ; Óter de di-n-butiío: 8*7% en peso; yodo: 
0,65% en peso; y área superficial espeoífica: 5 m^/g. ----

(B) Polimerización' de propileo:

La atmósfera de un autoclave, de 5 litros equipado 
con un agitador electromagnético se substituyó por argón y 
se introdujeran en el autoclave 1*5 g de cloruro dietiialumi 
nico y 50 mg de catalizador sólido de tricloruro de titanio 
obtenido en la anterior producciA; (A)+ junto con 100 #. de 
heptano. Después de ello ae introdu jo ba jo presión hidrógeno



corraapondiente a una- presida parcial de 0, $3 kg/cm y Mego 
1,4 kg de-pr<^il^o líquido. El e&itenido del antocláve ae

propileo en e # e ^ e  y age 2 litrOy de * *descomponer el catalizador. El polímero proeje ido as filtró 
y ae secó a 60^C bajo presida reducida para obtener 6#0há de 
im polímero. La actividad catalítica del catalizador a&Ü&go 
de ^riclwuro de titano, ^p, fue de 3400 por gramo de ̂ entar
liza&or y por hora*

# ̂ e ̂Además se midió la porción insoluble en heptádo ; 
hirvienta (denominada a continuación *11*) del polímero .por 
extracción del polímero con heptano hirviente durante 8 hora* 
ni W  extractor Soghlet me jorado* El valor de II fue de 
98,3%* 3e midió la densidad aparente del polímero y resultó 
ser do 0,42 g/ml* La viscosidad intrínseca del polímero en 
tetralina a 135*C (denominada a continuación ̂ atg/) fue de 
1,96.-------------------------- -̂---------------------

Ejemplo comparativo 1

3e produjo tricloruro de titilo sólido exactamen­
te de igual manera que en (A) del Ejemplo 1 excepto que no 
ee anadió yodo. Bate tricloruro de titanio sólido contenía 
2,7% en peso de aluminio (convertido a una base de cloruro 
aluminíco) y 9,1% en peso de éter de di-n-butilo.------

Se polimerizó proplleno segdn la polimerización



(B) del Bjemplo 1 utilizando este tricloruro de titania aóli

do. Rp a¡ 248O. II a* 94,2%. Densidadaparente " 0,28 g/ml.

^eta¡7 " 1,98\ De loe anteriores resultados se observan olera
*¡. .mente la diferencia de compoaici(Si catalítica y al efecto? de

5. la mejora de la actividad catalítica y dé la estereorregUla-
ridaá y densidad aparente del polímero' producido. -- - -*^* -

* *! * ^

Ejemplo 2 *

La atmósfera de un matraz de 300 mi ee substituyó
* *

suficientemente con argón y se introdujeron en aquél 10**ml̂* . *
10. de tetracloruro de titanio, 100 mi, do tolueno y luego T5=,$*ml. J *

dê .-étMP da di-n̂ but:ilo.-.<.-. La, mezclan z# mantuvo entonce#- a * * *

25 "C.. De''apuée\.d:ê ello.''a'e.̂ lé,Sí -a8^#:-gota&.-a^geta..úaMP- disolu-!- , 
ción da 5^7 ad de^clorwo de dietilaluminio en 15 - md de to­
lueno en un periodo de 30 minutos, a lo que siguió agitación 

1$. a 25*C durante 1 hora.- La temperatura de la dlsolución de
reacción ee elevó entonces a 40PC, a lo que siguió agitación 
durante 30 minutos. Después de aHadir 2,37 g de- yodo a la di 
solución,, la teiqpSratura se aumentó hasta 100°C, a lo que- ei 
guió agitación durante-1 hora. Se realizaron separación, la- 

20. vado y secado b$jo presión reducida para obtener un cataliza
dor sólido da trioioruro de titanio. Se pollmerizó propileno 

según la polimerización (B) del Ejemplo 1 utilizando este ca 
talizador sólido de tricloruro de titanio. Rp * 3370. II - 
98,1%. Densidad aparaté' 0,4t g/nd. ^etaj? - 1,94. - - - -



titano M#Btaz$py^ 6* ig#g: qgm .eñ- (A) del 1.. * *y
excapto que se añadieron 3.46 g de yodo. El catalizado^' jpdli.. * **
do de tr i cloruro de- titanio así obtmiido contanía 0,67%;Ipn
peso de aluminio (convertido ^  una base de cloruro miuc^di-*. ̂
co) , 7,9% en paco de éter de Ai-n-butilo y 0,67% en peso. dee e e
yodo y el área m^érficial especifica del catalizador era de
12.1 m^/g.------------- ------------------------- -

a *  produ#- m  cétmLizadór d& tric lw u # o  4$

Se polia&rizá pro^ílmio segdn la polimerización' *
*****

(B) del Ejemplo 1 utilizando este catalizador sólido de tri­
ol orur o de titanio, ^p - 3330. II - 96,4%. Densidad aparen­
te * 0,43 ^et^ - l , % . ------------------------ -

Eiemolo comparativo 2

Se produjo tricloruro de titanio sólido de igual 
manera que en (A) dad Ejemplo 1 excepto que ee anadió yodo 
antee de la adición de la disolución de cloruro dietilalumi- 
nieo. El tricloruro de titanio sólido obtenido contenía 2,1% 
en peen de aluminio (convertido mi una base de cloruro 
aico) y 9,2% en peso de óter de di-n-butilo, pero no ae de­
tectó mi absoluto yodo en el catalizador. - - -  - -  - - -

Se polimerizd proplleno según la polimerización 
(B) del Ejemplo 1 utilizando este tricloruro de titanio aóli
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do. Rp - 2790.: ^ 96 ,,3%. DénsiAad-apsrigae#-'--- 0*33-"g/!*&*
- 1,95. De loa anteriores resultados se observan cidra

1
mente la diferencia rde^-cómpwIeidÉ del catalizador y el, e-fec.*é-to de mejora de la actividad catalítica y de estereorsieg^a-* * * *
ridad y densidad aparenté del pollero producido. - - -*L*-

La at^dsférá de un matran de 300 mi se substituyó 
suficientemente con argón y se introdujeron en el mismo-, 10* 
mi de tetracloruro de titanio, 100 mi de tolueno y luego -. * 
15,5 mi de éter de di-n-butilo. La disolución se enfrid^eñ^ 
toncas a -5^C. Después de ello se le añadid una disolución 
do 4,1 mi de trietilaluminio en 10 mi de toluoio, en un pe­
riodo de 30 minutos. Le teB^eratura de la disolución da reac 
eién se aumenté a 25^0, a lo que siguió agitación a 25^0 du­
rante 1,5 horas. Después de ello se añadieron a la disolu­
ción 2,31 g de yodo y la temperatura se aumentó a 100BC, a 
lo que siguió agitaci&i durante 1 hora. Se realizaron separa 
ción, lavado y secado ba jo presión, reducida para obtener tm 
catalizada sólido Aé tvicloruro de titanio. - - -  - -  - -  -

Se polimerizó propíleno según le polimerización 

(B) del Ejemplo 1 utilizando este catalizador sólido de tri- 
cloruro de titanio. Rp - 3200. II * 98,0%. Densidad aparen­
te s. 0,39 g^zl. e. 1., 94* — — ^ — — — — —
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RÉemalo comparativo.; 1

Se introdujeren 10 g del tricloruro de titanio Bó­

lido obtenido ^  01 $je^lo. c{^arativo 1 en* ̂  matram^d^.
I ' *̂

200 m3. en 01 qne la- a^dsf era había a#io s¡uí§átituM'a-' ̂ 3^ *ar-
*. *

5. gón. Despuós; de ello se introdujeron en el matraz 50 ml^dp
tolueéao y 1,65 g de yodo y la temperatura da la memela so ;au 
mentó a lOOSC, a lo que siguió agitación a 100^0 durante 1- e +'.*
hora* Se realizaron separación, lavado y senado bajo presión 
reducida' para obtener un tricloruro de titanio sólido, * . ** . .

* * v10. Se polimerizÓ propileno segdn la polimerización**
(B) del Ejemplo 1 utilizando este tricloruro de tittaiio aóli 
do. Rp « 675- II =" 91,0%. Densidad aparente * 0,30 g/ml. 
^et^ = 1,99* — - — — — — —

Es evidMite de loa resultados que el efecto me jora 
15. do no puede obtenerse en absoluto por tratamiento del trido

ruro de titanio sólido con yodo solo. - - - - - - - - - - -

Ejemplo 5

Se produjo un catalizador sólido de tricloruro de 
titanio da igual manera que en (A) del Ejezqplo 1 excepto que 

20. se utilizaren 13,2 mL de éter de di-n-butilo y 3,00 g da yo­
do. Se polimerizÓ propileno segdn la polimerización (B) del 
Ejemplo 1 utilizando este catalizador adido de tricloruro 
de titanio. Rp - 3250. II - 98,2%. Denaidad aparente ^ 0,42



Si bien la invencidá se ha descrito en detalle y

con referencia--e-realéeáol.meB-''espe'C''ÉiPicaaL-dê  '- .. * **
sultarí evidente par# loa entendido aren la-'tábnicarque^'^.- 

5. den introducirse en ella varios cámbióaí y medifieaeióáei^yin
salir de su. espíritu y alcance-.. - — — —  - - - - -  —  -- ?-

A loaref^tMs^-ceñsig!s4wtaa'.aes^'cléra!^ -de. nóvédad
y propiedad para-EspaSa. mia territorios y plazas de sobera-

. * * nía, las reivindicaciones que siguen. ------ - -

&/ml* ------- --------  ̂ -
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R E ,1,. I H D I C A C I O H . S

*§á#s- $SH8A3P&r eá-
pO'-rqúe:

5. que
poiimerlsar ua# defina cea- un s&útgma cs^-^co

(A) un cat̂ iisador sólido de. tricloru'ro de titanio producido 
por reducol^ de tetTacloruro de titanio con un compuesto or 
ganoaluaiñico de la fórmula (I): - - ----- - - - - - - -

^ ^ 3 - a  ti*

en la cuál R tiene hasta 10 átomoa de car pono y es un grupo 
10. hidrocarbórico alifático que puede ser de cadena recta# de

cadena ramificada o cíclico# o un grupo hidrcarbórico aromá­
tico, X es un átomo de halógeno o un átomo de hidrógeno y n 
es un número que satisface la relación 1,5 * n * 3# en presen 
cia de un compuesto áter de la fórmula (II): - - - - - - -

R^OR^ (II)

15. en la cual R y R , que pueden ser iguales o diferentes# son
cada uno un grupo alquilo, un grupo ara^quüo o un grupo al- 
quenilo, que tienen cada uno hasta 10 átomos da carbono; - -

en el momento en que la reducción está substancie^ 
mente acabada# a&adiendo yodo al produeto liquide resultante



produótb líquido dd- tficI-O'̂ ró" 6# 46M& 
ato a unce 30*-t50te ppy- 3só' qué ee-.'#ê iz#- éB W**ga&tn&* 
coa la  mezcla da yodo compuaato  ̂éí'ar para precip itar 
tric lo ru ro  da ti ta n ia  adlidC; y  .— -  $.-. -  -

aaparando entoncan al tricloruro de titania adlido^

(B) un agenta activante da la formula (111)!------------ .

AiR'.Y).a

en la? cual B* tianâ híaeta! !0 étemoeda carbono y aa un* grupo 
hidrocarbdrico aliféti^o qua pueda ear da cadena recta, da 
cadena ramificada o cíclico, o un grupa hidro CM*bdrico aromé 
tico, Y ee un átomo do haldgano o ún átomo da hidrdgano y a 
aa ua ndmaro que aatiafacs la ralqoi&Y t a an - 3. - - - - -

2*- Método aagdn l a  raivindicacidn t ,  caractariaa-
2 1do porque R y B de dicho eompuemto é ter do l a  fdrmule ^11) 

aon oada uno un grupa alqu ila  que tiene do 2*5  étamo^ da 
carbono.

3. -  Método e a ^  la  rálvindicaci&  2,  caracteriza^ 
do porque dicho eompueato é ter da l a  fdrmule (II)  aa é te r da 
d l-a-ba ttlo . ------------------------------------------------------ --------



4 reiviwdleaetáR 4 2, carac-tori
z-ó#̂,#'rqiie';-*'dicho compU'e!éto orgwwaluménica- de.- la fÓwadn 
(I) di# ellM* dai (pcupo formado por un eeequlhaÉiuro alquilolu 
mĵ icc, un haluro dielquilalunihico, un trialqu^aluminio y 
un hidruro di^quilaluaíhie^ - - - - - - - - - - - - - - -

5.- Método- 'ó<*g4n la reivindlcaei&̂  4̂  caracterise- 
do porque dicho compuesto orgenoelumínico da- la fórmula (í) 
aa cloruro dietilalun#3ico. - - - - - - - - - - - - - - - -

6.- Método sogda la reivindicácî i 14 2. caraa-ter̂  
zado porque la cantidad da dicho compuesto éter de la fórmu­
la (II) éa de unce 0*1 a unos 3 moles por mol3a tetradoruro 
de titanio. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

7.- Método eegdh la reivindicaei^ 6, caracterizado 
porque dicha cantidad de dicho compuesto éter de la fórmula 
(II) es de 0.5 a 1,5 moles por mol de tetracloruro de tita­
nio. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

8. - Método eegdn la reivindicación 1 Ó 2, ceractert
aado porque la reducción ee realiza a una temperatura dé unos 
-40 a unoe 40*C. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

9. - Método eegdn la reivindicación 8, caracteriza­
do porque la reduoci&; se realiza a una temperatura de -20* 
a 30'C. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

40.- Método según la reivindicaci^ 1 ó 2, ca-ractg



dt& unóé^O-^t a- vate# 1
mol por mol d#tatraoüforurodetitanio* - -  - - - - - — - -

1t^- !Rétoóy tég^-l^pe-ivinói&aci^ 10, caractô i- 
zado porque la cantidad de yodo ee de 0,03 a 0^5 mol por? mol 
da tetracloruro de titanio* - - - - - -  — -̂ - -

f
12.- Método aagdn la reivindicación 1, caracterizo 

do porque dicho tratamiento con la mezpla de yodo y el eom- 
pueato éter ee realiza a una temperatura de uno# 509 a unce 
1$09C.------------ ------ - - --------------- -. - -

13.- Método eegúa la reivindicación t2, caraoterizg
do porque dicho tratamiento ee realiza a de 809 a 1309C. - -

14*- MétodoeegÚnla reivindicación 1, caracteriza 
do porque dicho catalizador eólido a baa# d<e tridoruro de 
titanio ae repreeenta por medio de la fórmula! —  - - - -

TiOly(AlCl̂ ) p(E)q (I) y

en la cual B ea un oompueeto éter repreeentado por la fórmu- 
la p Oa , en la cual B y B aon como ee har indicado en la 
reivindioaoidn t, y p, q y r eon número# que eatiafacwi lea 
relacione# 0<p̂ =O,03, 0<q^0,i3 y 0,00i^r-0,0 3, reepectivamente.

15*- Métedo eegún la reivindicación 1, caracteriza 
do porque dicho agente activante ae un haluro dialquilalumi- 
nioo, un trihiquilaiümínib c un hidruro dialquilalumfnioo. -
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16. -  Método eagdn l o  re iv ind icac ldn  15,  o a re c te r i-  

aado porque dicho agento ac tiv an te  ea- clo ruro  d ie tila lu m ín i-  
CO. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - -

1 7,- "METODO DARA PRODUCIR POLIMEROS OIEPHMCOS".-

3* Iodo e llo  conforme ae describe y re iv in d ica  en l a
presante menoría que conata de t r e in ta  y  ae ia  hojaa fo liad as  
y mecanografiadas por una co la  de ana carao .

RARCSMMA 30 JUNIO 1 9 7 3  
P.A. M. CCREH SONOL

mea.
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