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&l prosente invento ce Foficre o un prpcodimiunto
para la cbtoncidn do un cutalizador mixto dootinedo o la
polinorizacidn estdrsoeuspocifice de 1-olefinas, on ospecial
en ol sontido do obtenor polipropiivno fsotdcticn, on ol
wua oo pusds proscinddr do una eliminacidn del catelizacaor.

Hon oido deoeritos catalizadaras, ue hun slido
shtonidos recubricnds salas ¢ porticula Fina dol tipo
del cloryrc do eagnesio con halogonuros del titenle o col
vonadso {eompdrese 1o patonte ostadounidence ne 3,230.146).
Con vatos cstolizadores, si Lion se pusde polinerizur pro-
pilane con sendimientoe satisfectorico, odolecen nn comblo
gel Snconvonisnte du qus unicomonta 8@ pusde eplicar sobro
ol substrato hoeate 1 5. on poso del halpgenurp del motal
do troncicidn, L1 polipropiluno obtenido con gstoo contace
tos contiens por lp tento cantidades rolativamonio grondes
do reatos del catslizador, tonisndo por connigulonto gue
gar purificads doapuds de Lo polimerizacldne

son conocicon ooimiooo cetalizodores pera le pg
limerizocidn de <=0lafinas, guc 86 producen macicnto lo

roaceidn ontts un compuuesto organoretélico de wn motel do
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los Grupoe 1 o 111 ded Sistens Periddico, y el producto
obtenido mediante melicnds de un halogenuro parcialoonte
raducido de un metal de trsneicidn con une centided de un
halogenuso de los grupos 11 8 1X1 inforsor a 50 % en wolos
(compérees la patants sstadounicenss n® 3,130,003), Cono
metol de treneicidn porcislemnts reducido se emples con
preforencia Tﬂ:xa. gbtenido medients reductidn de ncz‘
con hidedgeno o Ti, £l hzlogonuro prafarido de los metelss
de los grupoe 11 y 111 es cloruro de eluminio, Ln osntereoe
sapecifided de los polimsrizedos ds propilenc obtanidos
con estos catalizadoree, sl blen os satisfectorie, hHace en
ceabic procios el rendimionto relativoments bajn una puri
ficacidn del proplleno, Otzo inconvanionte racice on qua
sl rendiniento baja conaldersblemonts en presoncia de
hidedgano, que os necessaric para la regulscidn cel nosa
molocular,

lgualmentae ha oldo duscrito un olotems catolizoe
dor, gus s® obtienm heciendo rsaccioner el producto de lo
renccidn sntre un halogenuro da titsnio y un compuasto
drgdnico da sluminio, con el complejo @ bLesa o8 un haloge
nuto oe friedsl y Crafte y du un cowpuseto grgénico rogulg
dor de la ssturso-espucifidad {(compdress la patents de lo
Cron Bretafs n¥ 1,0i1,820), Coma halogenuros da Friedel y
Crafts 0o omploan, por sjomplo, closuro de aluminio, clory
£0 do cinc o clorurp de magnesic., Cono comuestos esterso-
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reguladores, que por lo gsneral suslsn ser compuestos do-
nantes de elsctronss, se utilizan, entre otros, triamida
del écido hexametilfosférico, éter difenilico o dimestilfor
mamida. Con el sistema catalizador descrito, si bien se
pueda obtener un polipropilsno con una ssterso-sspecifidad
de mis de 90 5%, en cambio es insatisfactorio sl rsndimiento
alcanzable,

Ha sido descrito otro sistema catalizador que se
obtisne moliendo TiCl; con cloruro de magnesic (compédrese
la solicitud de patente alemana publicada y axaminada n2
1.958.046) . La cantidad de TiCl, asciends a aste raspecto
a menos de 50 % en peso, con ralacidén al clorurn da magng
sioc utilizado, Como activadores ss emplean compuestns orgd
nicos de aluminio, Estos contactos proporcionan bugnzs re-
sultados sn la polimsrizacién de stlleno, pero son poca
spropiados para la polimerizacidn de propileno.

Han sido dados a conocer también catalizadores,
que se gbtisnen molisndo halogenuros de magnasio con com=
plajos a base de halogenuros de titanioc con compusstos dg
nantes de electrones, ascendiendo la cantidad de halogenuro
da titanio a 0,01 hasta 30 % sn peso, con relacldén a8 la
cantidad de halogenuro de magnasio (compéress la patents
alsmana n% 2,029,592), Como activadorss sa emplean compusg
tos da alcohilo de aluminic, Estos catalizadores proporcig

nan buenos resultados en la polimerizacidn de etileno,



80

94

- -

pero eon poco sproplacdos para la poliserizocidn de propilenq,

Jon cohacidos solmisan cetalizsdorse que fuercn
obtonidos molisndo halogenuros da sagnesio o de nengonoss
con complejos & bose dao tetrahalogsnuro de titanio y donap
tos da alectzonss, siendo oupleados, Jjunto con el producto
de adicidn o suatitucidn a hass ds alcohdleno do aluminic y
compuestos donentes de sloctrones, pars la polinerimcidn
de propilenc (coepéress la solicitud de patents sleauna
publicads ne 2,230,072). tstos cetnlizadorss aotén noractg
rigados por una alta actividod an ls polimerizecidn Js prp
pilenc, La sotersowsupscifidad {(Indico isotéctico) as infg
rioxr a 94 5,

A pesir de los altos rendimfentos, tempoct oo
asqui le proporcidn ds restos du catslizedor suficlantomsnto
baja para todos los Pinse,

Finalmants s conuce un siatoma catellizacor, quo
hace posible la polisarizacidn de propilane con randimientos
sopocialeents nltos (pospéress la salicitud de potents alg
mens publicade nt 2,643,143), Clorurs da magnesisc se nuolu
con un coopuesto donants de sisctronas, sn especial con un
datar de un #cido corhoxilico sromético, tal comc el deter
etilico del dcide benadico, £l products de 1a molienda oa

hace reaccfonsr con una cantided mayor de tetrscloruso ce
titanio, L1 componente catalizsdor sef obtenido ce lava

bisn con un hidrocerburo, Como attivador s saplea un trial



cohdle do oluminio un cowbinecidn con un dator do un dcido
carbox{lice oromdtico, tal como, por clomplo, ol Gotor otf
lico tol dcido petoluico,
£1 incunvenionte do este clstoma gotallzador radf
e ca on lo nogusidad do trebajor con contidades grondes o
totraclosuro do titonio, pucatp quo unicononte se fija und
cantided poguwic de titanic, L1 polipropilonc obtonido con
sato sistoms cotalizador contiono eoiniewmo cantidadas volg
tivonento grendos do fincs inferiorca 2 1ua/um. Ls porjudie
15 cial osimiosmo ol aito contonddo do conizos, dobide o lo gran
contidad de subutrate, y ol contenido deo L1, suporicr o
54 ppos
Exiotis por tents ol problooa de holler wa sletomn
cotolizadot quo proporcionara rondimlontos ton allcog quo
314 pudiers proscindires do une preparacidn dol polimoro, y Guo
avoends coté dotodo de unn setoreo-copucifided suficionto,
pora yue la piaaneuiﬁn da polimoro atdetico ocea oxtreomadoe
nonte pogusiic. ddonds o debe ¢l sistems catolizpdor roqug
rir on sy obtencidn ningdn exceso de hologonuro de motal do
18 trangicién, y ol poliacrg obtonido dalsoré sor uniformomonto
do grano geucso, Finaluonta ha de ocor bajo ol sontenido de
naldgena en ul poliserc.
ug ha descubiorto chors guo ol problome monclonudo
pusds sor rosuclto el purs ollo sa hoce rasccionur un holo=

120 genure de sagnesio por lo pronto con un donante de alectronco
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y/o un clclapelionc, s) ptedueio chisnido se pons on cone
mummmmmmwvmrmmm:
ot saples un conpusate srginice de alueinin awento 96 hold
gano, y scesds se oiilize un sctepeo-roguledor.

£] gbiote del fnventc ss wun prooecimionto pora
1s shtoncidn de un cutalimsdor sixto, msedisnts la puents
sn contacto de un halogwnuro de un metal de trenalicidn con
s coaplels da halogenurc de eegruais, y sexclando Al pooe
maumm(-mua}mmm@mara
nice de sluminio exacio de heligeno (= cospenente 9}, eef
SORG con (N eolevwoet spuledor (= W\C). provediatento
que dote caracterizedo por a) hecin ds gue pore 1s abtene
ciin sl cosponents A, el prodocts e In sescolde erive on
halogenuts o8 magnesio ¥y un donsnte de sisctronse /o wn
ciciopolisne w8 pone en contacto con sl prodocty ds i
rwsouidn que e obtlene sediants reduccidn & paxdir de tg
traclonwo 9 titanic meciants an compieels cxgeneartdlico
de un sstal de los grupos prinocipalos 1 s 11 del SSstewe
Forlddics de los Llamenton, w un Siluyonis Inerte ¥ & e
tonparsiura de 505 hasta 806G, ¥y poRqud coue couponents 6
20 asplet on conpueste vrginics de aluminic sesnto os halg
gona, y vono companants C un conpuastn del grupo conetituf
de por ciclopolisncs, Ssterss Postinicos, trisssdds oel
fcido haxssstilfostdricn, 1,d-diastoxibancans y datered cop
boxflicos sroadticow.
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El catalizador mixto conforme al invento consiste
por consiguiente ens
A) un componants catalizador con contsnido da tricloruro de
titanio, que se obtisne poniendo en contacto a) el produg
to da la reaccidn entre un halogenuro de magnesio con un
donanta de alactronss y/o un ciclopelienc, y b) al prodﬁg
to de la reaccidn que ss ohtiens mediante la raeduccidn de
totracloruro de titanio con un compussto organcmetdlico
de un metal de los grupos principales I a III dal\Sistama
Pariddico en un diluysnte inerts, a temparaturas do ~5080
hasta +808C; 7'

8) un compussto orgénico de aluminio exento de haldgsno;

C) un estersc~regulador.

Como halogenuro de magnasio se emplea gon preferep
¢ia diclorurc da magnesio. Ahora bisn, se pusds emplear tam-
bién dibromure de magnesic, sl asi se dessa.

El producto ds la rsaccidén entre al halaéqnuro
de magnesio y el donante da slectronss y/c el ciclcpolicno
(a) pusde obtenerss, de la manera conoclida, en presencia o
en ausencia da un disolvente insrte, a una tsmperatura de
-200 hasta 1002C, por cjemplo, calentando &l halogsnurc ds
magnasio dn una sclucién del reactivo, suspendiendo al halg
genurp da Mg sn 8l reactivo liquido, o molisndo conjuntamente
los dos componentes, pudiendo producirse en la molienda

también temperaturas més altas, por valor de friccién. La
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toaperaturs Sptine depende de la gatabilided térnica del
domants de clectronss seploeds o respoctivesonts del cle
clopalisnac,

Preferentecents sa trebaja on ausencia da un
disclvents, por ojsmplo, moliends el halogonuro de magnew
840 ocon el cospuesto donante de wlectrones puto y/o o) of
clopolieno, La molisnde se lleva & cabo & asta resgacto
prafesontensnts sn un molino vibretoric, El tiespo oo og
liends ssciendo & 1 8 120 hores o teabidn a ods, con prg
ferancis a 30 @ 100 horas, Ahora bion ee pusdan splicer
tambidn otros métodos de triturscidn, en los qus »e ajeg
3an sobrs el waterial a triturar Pucrass de cizellado |
suficiontesents grendes,

La ralacidn wolar entes 81 halogenure de magnosio
ehpleado y sl coopuasto donants de slootrones y/o el of
clopoliens ascisnca o wés do 2 1 3, [s prefaribio wa ra-
lacién molar de 3 & 15 3 1, y sspscialownte se proficre
una relacién molar de 4,5 a 0 3 1.

£l producte ¢e la rsaccidn entrs helogenuro do
magnealo y compuestc domente oe sisctronss y/o ciclopoliono,
aploade pars la obtencidn del components A de} catalizador,
dote tenar uns superficie sopscifica e al wenos 1 nzln.
con prefersncia una supseficls sepocifice mayor que 4 uz/g.

Como compuestos donantes de olsctrones ea pusdon
explear dtezes, soides, sminss, Gaterss, cetones, nitrilos,
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fosfinas, éeteres fosfinicos, fosforamidas, ticdteres o
ticésteras, Los compuestos donantses de alectrones empleados
no deben contensr en cambic ningdn hidrdgenc fijado a oxi-
geno, nitrdgenc o azufre.

Compuocstos donantes de elsctrones epropiados son,
por sjemplo, 4éter distilico, dioxano, aniscl, dimetilace-
tamida, tatrametiletilendiamina, &ster etilico del 4cido
acdtico, acetona, acetofenona, acetonitrilo, benzonitrile,
trietilfosfina, trifenilfosfina, éster isobutilico.dsl dcido
metiletilfosfinico o trismida de dcido hexamstilfoalérico.

Ahora bien, como compuestos donantes de wloctrones
son praferibles édsteras ds dcidos carboxilicos aromdticos,
tales como sl éster stilico del dcido benzoico, sl dater
metilico dsl dcido banzolco, @l dster etilico del dcido
p-toluico, el éater metilico del dcide p-toluico, al éster
atflico dal 4cido anisico o el dstaor metilico del dcido anf
sico,

Para la reaccidén con el halogenurc de magnesio
son aproplados también ciclopolienos, talas como, por ejeg
plo, ciclohaptatrieno-(1,3,5) g8 ciclooctatetraeno,

El productc da la reeccidn (b) obtenido madiants
raduccidn da tetraclorurc de titanio con compusstos organg
metidlicos ds los olementos de los grupos principales I a III
del Sisteme Periddice, no es triclorurc de titanio puro,
sino contiene compuesto orgenometdlico fijedo de mansra

dasconocida,
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Como agente raeductor se emplean con preferencia
compuestos orgdnicos de aluminio de la fdrmula genaral
AIRs-nxn' significando R un radical alcohiloc con 1 a 6
dtomos de carbono, y X, R 6 haldgeno, mientras que n es
igual a cero hasta 2, ELjemplos de tales compusstos son
dietilcloruro, dipropilcloruro, diisopropilclorurc y diisg
butilclorurc de aluminio, caon prafersncia distilcloruro
de aluminio, o bien sesquicloruros alcohflicos de sluminio,
que son mezclas squimolares de cloruro dialcohilico de
aluminic y diclorurc alcoh{lico de aluminio, con preferap
cia sesquiclorurc etilico de aluminio, v tambidn trislcoh}
los de aluminio, tales como trimetilo, trietilo, tripropilo,
triisobutilo y tridiisabutilm,bcnn preferencia triatlilo da

aluminic y triisobutilo de eluminio, pero tembiér lus
productos de la reaccidn de trialcohilos de aluminfo o
hidruros dialcohilicos da aluminio, que contengan radicales
alcohilos con 1 a 6 4tomos de carbono, con disnos qus con-
tengan 4 a 8 dtomcs de carbono, Un sjemplo para los com=~
puastos pitados en Gltime lugar es el producto de la reac~-
cién del trifscbutilo de aluminio o del hidrurc diisobutj
licao de aluminio con isopropeno, qua puade adquirirsa an

el comercio bajo sl hombre "Aluminiumiscprsnyl®.

La reduccidén tiene lugar en un hidrocarburo alf
rético inerte, daturado y ligquido, tal como butano, penta

nao, hexano, heptano, octano, ciclohexano, o en una mezcla ds
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hidfucarburoa, tal como, por ajemplo, una fraccidn de bencina
con un intérvalo de sbullicidn ds 1302 hasta 1702C, o bien
an un hidrocarburo arométice linuido, tal como benceno,
tolusno, xiloles. Con prefsrencia se emplsa hexsno, la
fraccidén de bencina mencionada, o tolueno.

En la resaccidén del tetracloruro de titanio con
1os compusstos orgénicos de aluminic se pusde proceder de
modo qua al tetracloruro de titanio, diosuslto eventualmenta
en un hidrocarburc inorte, sae agrega a une solucidn del cop
pussto orgénico ds aluminio, o tambidn a la inversa. dhora
bisn, es poaible también introducir los dos componentes al
mismo tiempo en un medic de reaccidn inerte. Con praferencia
se agrega 8l compuesto orgénico de aluminie al tetracloruro
de titanioc.

La relacién moler entrd al tstraclorurc se titanio
y el compuasto orgdnicc de aluminio an la reduccisn puede va
piar on lo gams de 1 3 0,2 hasta 1 1 1,5} con prefarancia se
trebaja con una relacidn molar de 1 s 0,33 hasta 1 3 1,1,

La reduccidn de TiCl4 por un compuesto orgdnico
de aluminioc puede practicarse tambidn en prasencia de un
&ter; preferentemente se mezcla el Ster con sl tetracloruro
de titanio, y después sa agrega el compussto orgénico de
aluminio, S5e omplean éteres de la fdrmula gansral R1-0-R2,
en la que g y R2 puaden ser iguales o distintos, signifi
cando R1 y Rz un radical alcohilo con 2 a8 18 dtomos de
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sorbonn, Ljemplos son al #ter dictilico, 8l dimnepropilico,
8l clen=butilico, 8} etilepmbutilice, ol di«iocemilice, @l
dioctilico y a8} di-dodecflico, smpledndose oon praferoncia
ol étar diwwbutilicc y e} étar dilscasflico., Lo ralacidn
molar entre ol tatraclorusc de titanio y al dter ascionde
n 13 0,% haota 1 3 1,5, prefermtenants & 1 ¢ 0,9 hasta
11 1,1

En la reduccidn del tetrsclorure do titanie con
8} compussto orgénico de aluminic s trabaje 8 una teopura-
turs Oe «506C hasta +B0SC, oon prefscencia o -20eC hosta
+288C,

fasa coapleter la reduccidn se pueds somatar el
producto de la regouidn & un trataaiontn téraico a uno teg
pstatura de 40 a 150:(; e} tratamionto térmico puade tenar
iugar sn une mola, pete tambidn en doa etapoas, por njerplo
& 655C hasta 988C en 1o primere utapa, y @ vne teoporatura
superior @ 1G0RC on e segunda etapa,

tn 1s rescoion co tetracloruro de titonio con sl
compusaty orgénica de siuminic, eventuslnanis mn pragsencia
de Stores, ss producen on 8l nedic de la ranccidn producton
de raaceidn solubles @ insclubles, () procucto insuluble
de la sesccion (b) puece ssr alslsde y liberarss de loo
produstos solubles o la resccidn msdisnte lavado con al

disolvante smpleacc sn la reduccidn,
Seguidaaents se pone sl producto de 1s reaccion
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antre el dihalogenuroc de magnesio y sl dommnte de slactro-
nes y/o sl ciclopolieno (a) an contacto con el producto

da la reaccidn del tetracloruroc de titanic con un compuesto
organometdlico (b). A ests respacto sa puede amplear oate
Gltimo, o bien como sélido puro, separado dal medic de la
reaccidn, o bisn junto con los otros productos procedentes
de la reaccisn reductora, Ahora bien, es posible tamblén
amplear tan solo los productos sclubles da la reaccidn,

La pussta en contacto tisna luger praferentements
en un hidrocarburc inerte, incorporindose primeraments de
monera vaentajosa ¢l producto da la reaccidn entre el totra
clorurg de titanio y ol compussto organometdlico e y
agregdndosa el producto de la reaccidn (a), suspencido en
un hidrocarburc inerte, Es posible también Juntar 8 un mig
mo tismpo (&) y (b). Es sspecialmente preferible disponsr
previasmente sl componsnte (a), y agregar el componente (b)e
La pussta en canﬁacto se realiza en 8l intérvalo de tempera
tura de =50¢C hasta 1502C, con preferencia de 208 a 1002C,

La cantidad de los reactives (a) y (b) empleados
es ds importancia decisiva para la actividad de los catali
zadores y para el contenido de cenizas y de haldgenc de los
polimerizados, E1 contenido de productc de la raaceidn halg
genurc de magnasio- donante de electrones y/o ciclopolisno
(a) en el componente A del catallzador debe mantensrse lo

més bajo posible, La cantidad empleada de tricloruro ds ti
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tanic debe ascender a més ds 30 X en psso, con preferencia
a 40 hasta 200 % en peso, y en especial a 50 hasta 140 %
en peso, con relacién al producto dae la reaccién (a).

La puesta en contacto da los componsntes (a) y (b)
para la obtencién del componants A del catalizador mixto,
componente qus contiene tricloruro de titanio, pusde efeg
tuarse también mediante molienda en seco o molienda en un
hidrocerburo, La puesta en contacto tiens lugar durante un
lapso da tiempoc de 10 & 600 minutos, con preferanciu dz 60 a
300 minutos.

Como compuesto orgénico de aluminioc exento de
haldgenc (components B) son apropiados scbra todo alcohilos
de aluminio ramificados, no sustituidos, de la fdrmula gang
ral AIR33, en la que i significa un radical alcohilo con 1
a 10 dtomos de carbono, tales como trimetilo de aluminio,
trietilo de aluminio, triiscbutilo de aluminio, tridiisoby
tilo de aluminic. Son apropiados asimismo los productos de
1a reaccién entrs triiscbutilo de aluminic o hidruro de
dilsobutilc de aluminic e isopreno, que se encusntran en el
comsrcic bajo el nombre de "Aluminiumisoprenyl®. Especialmep
te apropiados son el tristilo de aluminio y el triiscbutilo ds
aluminio. La rslacién molar sntrs sl components By el com
ponsnte A, con contenido de tricloruro de titanio, del cata
1izador mixto, debe oscilar sn &l procediniento de acuserdo con

¢l inventoc entrs 5 y 20031, con prefarencia entre 15 y 50 s 1.
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El compononte C del cotelizodor mixto conoicto
en un eotoroperugulader, qus se alige del grupo fesmodo por
ciclopolionos, dsteras corboxilicos aromdticos, dotoruos fog
Pinicpe, triascmicdo dol Scido hoxomotilfpefdrico y 1,2«0ing
taxdboncong, tntro los ciclopolisnoo hay que dostacar ol
cicichoptatrionos{1,3,5) ¥ 8l ciclooctatotssonni de los
Getoros corboxilicos arondticon so czplean proferantononto
matilbaneoato, aﬁilﬁanzputn, dotar etiiico dol dcido petolul
cn, Gstor matilico del deldo petolulen, dotor otilico dal
deido anfeicn y detor motilico dol deldo anisdcoy do los
Gotaras foslinjcon, ol dotor loobotilico ded dcido wotilg
tilfasfinico. Loa coopuostos puoden emplosrsa por sf asclos
o wozclados, por ojoplo, sisichaptatrionce{1,3,5) con datg
rou corboxilicos aromdticos, p ciclohoptotrienc<(1,3,5) con
totoroe potiletilvosfinicos. £} componontn £ no dobu ser
hagcho reuccionar medinnte mazcla con 8l componanto U dol
gatulizador wixkis antus de la polinurizacidn, sino dobe
incorporarag directousnts an al raciplienie do ls polinorie
gugidn, Le cantided de componente L ded potalizodor dopands
do o cantided de conpenunte B gul cetalizador, Lo relocidn
malap shieo components U y copponunte & dabo sop mSyor quo
T 8% 1, con proforancia do 1,5 ¢ ¥ heota 15 1 1.

LCon is canbidnocicon de 1oe componentos catolldzoe
dorua &, 0 y L do acussdo con od invonto oe obtisne un oig

tuns cotelizador mixtu, con wl qua en la poliserizecidn do
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ieglefinas no solo se alcanza una actividad alta, sinc
tambidn una alta esterso=sspacifidad.

Las 1-clefinas son las de la férmula CH, = EHRA,
sn la qus R4 significa un radical alcohilo con 1 & 8 dtomos
de carbono, Propilsno, buteno=~(1), penteng=(1), 3-metilby
teno=(1), 4-metilpsntenc—(1) y Z-metilpsnteno~(1) s8 polimg
rizan preferantsmente con ayuda dal catalizador conforme al
invento, si bisn en espscial propilenoc., Adamds de para la
homopolimerizacidén, el catalizador mixto de acusrdo con el
invento es apropiado, también para la polimerizaciin de meg
clas de estas olsfinas entre si y/o con @tilenoc, ascsndiendo
sl contenido mn la mezcla de una de las 1=plefinad menciong
das a 99,6 a 94 % en peso, y el contenido de stilenp, a 0,4
a8 6 % en peso, con relacidn an cada caso a la cantidad totsl
de los mondmeros, Especialments preferidas son mezclas dse
propileno con cantidades pequsfias da etilsno, ascendiendo
sl contenido da stilsno a 0,5 hasta 5, con praferencia a
1,5 hasta 3 % en peso. Es aproplado asimismo al catalizador
conforme al invento para la copolimerizacidn en bloque de
ostds 1-olefinas entre sf y/o con etileno, sisndo el contg
nido de etilenc de 8 hasta 38 % en peso, con prefarencia
para la obtencidn de copolimerizados en bloque a basse de
propileno y stilsno, Estos copolimerizados en blogue 88
caracterizan por una gran duraza y sxcalents rssistencia

al choqus a temperaturas de por deba jo de 02C,
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La polimerizacidn puede ser llsvada & cabo de mansera
continua o disgontinua, en suspensidén o en la Pass gasaosa,
a una presidén da 1 a 50 bar,con prefersncia de 1 a 40 bar,

La polimerizacidén sn suspensidn sa lleva a cabo
an un disolvente inerte, Pueden emplearss una fraccldn de
petrélec pobre sn oiafinas, con un intérvalo de ebulli-
cidn de 60 a 2500C, que deba libsraras cuidadosaments de
oxigeno, compusstos de azufrs y humsdad, asi{ como hidro=-
carburos alifédticos y cicloalifdticos saturados, tales
como butano, pentano, hexanoc, heptano, ciclohexanc, satil
ciclohexano, o bisn aromdticos, talss como benceno, tolug
no y xilol, La polimerizacidén en suspensidn puede ser llg
vada tambidm ventajosamente a8 cabo empleando la i-niefina

que sa va & polimerizar en calidad de agents disperecante,

‘por sjemplo, en propilenc liquido,

Otro procedimiento consiste en llsvarse¢ a cabo
la polimerizacidn en ausencia de un disolvents en f(a fase
gassosa, por ejemplo, en un lecho fluidizado. El peso molg
cular @s regulade, caso de ser dsto preciso, mediante adi-
cidén de hidrégeno,

La cantidad de components A del catalizador
dspends ds las condiciones previstar para la rsaccidn,
an especjal ds la prasién y de la tampasratura, 38 emplean
por lo gensral 0,005 hasta 5 milimoles da TiCl3 por cada

litro de solvents en la polimerizacidén de suspensidn o por
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cada litro de volumen ds reactor en la polimerizacidn sn la
fase gassosa,con praeferancia 0,01 hasta 3 milivocles da TiClse
£) procadimiento ds scuardo con el invento per-
mite la obtencién de poliolefinas, en aspucial de poliprg
pilsno, con rendimisntos altos del contacto y excelents
astereo—especifidad (fndice isotdctico>54 %3 durszse
a la penetracidn de una bola supariores a 65 N/umz), ds
modo qus no @8 necesaria una aliminacidn costosa dal cata
1izador, Los polimerizados obtenidos por asta procadimiantc
g8 caracterizan asimismo por contsnidos muy bajos de resi
duos de catalizador, en especial contenidos muy bajos de
halégeno (C1 = < 50 ppm) y, como consecuencia du allo,
poca tendencia a la corrosidn, altc peso sparente ( > 400
o/1), a 1a vez qus una nroporcién pequsha de finos de

< 100 um, y valorss muy buencs de tafiida.

Otra ventaja frente & todos los procedimientos
en los gus substratos ds catalizadores son tratados con
tetrsclorurc de titanio en forma 1iquida, consiete sn que
ses suprins la manipulacién ds centidades grandas da tetra
cloruro de titanio, y resulta innecesaria la destruccidn del
excaso de tetracloruro de titanio. |

La fraccién ds gasolina msncionada sn los sjeg
plos tiens un intérvalo de sbullicidn de 130 & 170RC, vy
antes de sar utilizade ss hidrdgend y es liberd de oxigeno,

Elemple 1
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1,1, Obtencidn dal componente A 1 del catalizador

702 ¢ de cloruro de magnesic anhidro (7,37 molaes) ¥
170,4 g de éster etilico del édcido benzdico (1,13 mg
les) se muslon duranta 100 horas en un molino vibra
torioc bajo atmésfera de nitrégeno, El recipients de
acero emplsado tiaene una capacidad de 5 litros, y 86
utilizan bolas de acern inoxidable de un diémeiro de
15 mm, y un paso da 15 kg.

En un recipients de agitacidn de 10 litros
de capacidad se introducen previaments, bajc exclu-
sién de pire y de humedad, 1090 ml de una fraccidn
de gasolina hidrogsnada y exenta da oxigeno (punto
de abulliciéns 130 a 1708C) y 550 ml de tetracloruro
da titanio (5 molss). A 08C, y sn sl transsurso da
B horas, &R 3graga a gotas, agitando (250 r.p.m.) y
bajo stmésfera de nitrégeno, una solucidn da 1111,2 @
de otilsesquicloruro de aluminic (con un contenido ds
4,5 moles da dietilmonoclorurs de aluminic) sn 3334 g
de la misma fraccidn ds gasolina. Precipite un sedi
mento Fino de color pardo rojizo, Seguidamente e
sigus aglitando durante 2 horas a 02C, y a continuacidn
durants 12 horas a temperatura ambisnte.

A continuacidn ss calienta 4 horas 2 6oec,
agitando y bajo atmésfera de nitrdgena, Después ds

gnfriar y ds asentada el precipitado, &8 decantan las
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sguas madres ocbrenadantse, y el pruducto ediido

de la resdoidn ue lsve tres vecos, cade una de slles
con 2000 ni de )a Traccidn de gesclins, Purs lae
otzes reaccionse se suspends sl adiido en una cantl
dod tal ds 1s Preccidn de gasglina, quo e consigld
une concentzscion o 1 mol ds TACly por 4scny L
geterninscion tel vontenide de Sitenic trivaisnte en
is suspensién ss sfoctde maciante titracidn 27n une
soluoidn de Ce'll,

6,56 g del producto de 1s rosceidn antke
cloruzo ds eagnesic y detor étilifco del dcldo bonzbico
s8 suspendon sn 100 ) de la frecoidn de gosnling,
Agitando y bajo atoisfera o8 sxpdn, e agragae on al
teanscurno e 10 minutos, & 80 #C, 19,3 sl (18,3 =il}i
soles) de 3a susponsidn que contiens TiCls. A contie
suscidn os mantisne 1s meacla de la rescofdn durants
2 horas @ B0¢C, Dospués de unfrisr hests temperotura
smtients, se axtres ol sdiide (components A dal caty
1izedor) por aspSracidn, bajo exclusidn de sirs y o0
husedad, y 8 love Cos VBOSE, cude und de 9lles cen
100 al ¢e la fraccidn do gesolina, y sa susponds on
100 al de ls frecuidn de pescline, L1 contenide do
titanio sa deteraina por via coloricdtrica.

1.2, Polimerizesidn da propllsme

£n un sutoclave de spitacién de 70 litros
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de capacidad, y bajo axclusidn de airs y humodad,

s vierten prevismente, a temperatura ambisnte, 35 1
de propilenc liquido y 0,2 bar de hidrégenc, y los
componentes del cgtalizador se diluyen cada uno ds
gllos con 5 1 de propileno liquido y desde una escly
sa se agregan sn &l orden de sucasidn aiguiante y en
1aarcantidadns siguientes:

1,25 milimoles (con ralacidn al Ti) dsl
componente Al dal catalizador, que contiene T1C13;
daspuds 8,25 milimoles (= 1,32 ml) de &ster atilico
del Acido p-toluico an calidad de esterso~regulador
(components C), y finalmente 31,25 milimoles (= 4,3 ml)
de tristilo de aluminio (componente b). La polimeri-
zacidén ss inicia al cabo de pocos segundos; el contg
nidc de la caldera ss pons an 81 tranacurso de 10 mi
nutos a una temparatura da 758C, mediante aportacidn
de calor, y después ds mantiens 8 dicha temperatura.
La presién de la caldera ascisnds a 34 bar, Al cabo
de un tiempc de polimerizacidn de 3 horas se enfria
hasta temperatura ambiente, y gl polimero se separa
del propileno liguido no polimerizado, & través de
un Piltro de velas, En el filtrado, Y mediante sva-
poracién dal propilenc y disolucién dal residuc (poli
propilenc atdctico), se dstermina el contenide de

la parts soluble producida &n la polimerizacidn, El
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sd1ide se susponde sn unos 20 1 de Jo fraccidn de
gosolina nencionade mdo srribae y ae Piltea por un
riitro de vecio bajo presidn. Usspuds de ssco on la
sstufa ds secade bajo veofo & 708C, »a obtione 5,9 kg
ds pelipropilona, lo que corraaponde 8 un rendimiopn
to del contacto de 98,8 kg ¢s polipropilond pur g de
Ti. £} polisezizsdo posee un pesc sparents de 400 o/
y una dursss a la penstrsoldn de una bala, veadido
segin 1a nosea CIN 53456, de 77 W/se®, La viccosided
sepacifics reducide (medide en decalinas ol C,1 % a
135¢C) ssciende & 2,6 81/g. Etn lo polimuprizecion oo
han pradusice 3,8 % en pusu de polipropllsne soluble
(atéstico), con rulscidn sl polinesizade total.

Alemcln.d
2.1, Dbtencidn dal components A2 del ostalizador N

£n un matzsz oe oustye boces de 1 litra do
copecided, proviatoc de agitada y torndnstyro, ue vier-
ten provissento, bsjo stmisfova de argin, 500 =l do
tolusno, 360 milimcles (60,84 wi) op éter di-n~but
iico y 360 milinales (39,6 ni) de tetreclorurc de
titanie {(solucién de selor rojo shevanjedc), Despuds
o8 sgrega s tsopersaturs aebients, sgitando y on sl
tpenscurse de B minutcs, una selucidn de 180 alilie
malos (s 22,7 ml) de wmonooloruro dietflice de aluminio
sn 60 sl de toluano, La peecla de la reaccidn oe
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montione medionto rofrigerecidn a tomperature embiog
to, Dospuds de agitar duranto 3 horos, precipita un
sedinento pords, Lo suspencidn se aglta dusonte 24
horos @ tomperatura ambiento. Lo doterminocidn cori-
@étrica ol contenddo do T4*TY gemuostsa quo 90 & dal
compuante do T.lw utllizode ta sidp tranaforoaco on
trivalonte, £l contonido de titanto (¥4 totsld) do
1a nuoponpidn dol ¢ontocto so detormineg por via colg
rindtyica, y soncuords con 3o contidad de 71 enploada.
16,2 g dol produsto do la renscidn antro
glorure da magnesio y Goter otilico del dcide bonzdico,
obtenido conformo al ojomplo 1.1, G0 suapendon on
100 1l do tolusno, Soitondo y baje etodinfera do
aragln, 6o agrogen on el trapacurco do 10 minutoo, o
805C, 120, 7 md (= 56 siliooles) da 1s ouopuneddn dog
crita mde arribas quo contione 1‘1613. & continuacldn
a0 pontiont lo mozels da lo rooccidn durante 2 horos
& BouC, Dospude do onfricr & topporstura ombleontc oo
pxtroo ol copponante A2 dal catolizador cudionto anpl
racidn bajo exclusidn do oirs y hungdad, ¥ 88 lava cob
vaces, codo une do ollos con 100 ol do toluono, ¥
danpude des uscos, cade wna do vilas econ UG ol do
is Praccisn do gasoline celdeada a 70¢L, y finolmento
oa syeponds on 5UU ml do la Froccidn de goooling, bl
contonido do titonio oo dotoruine por vis colorimitrd
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oy
follmarizecidn de propdlenc

ta polisscixecidn de propilana y su trata
sfarto tisnan jugar o las miacas condiolones que o8
han indicedo an &l ejemnls 1 s 8l spartado 1,2, ol
bier ls tsepuzsturs de la polisurizacidn ssciands a
T00L. Los componentss del catallsadcr s& corsgen en
el ordsn de sucealidn sigulenter

1 atliwol {con relscion @) 71, » 8,3 n2)
el couporemts A2 del catalizador, que contisse TiCl,,
8,6 nilisolee {» 1,68 al) de #ster stilice del Scico
petoluddo un calided de sstereo-taguledor {components
¢) ¥ 25 allimoles (3,2 al) de trietils de almstnio
{components B). Se ubtisnen 8,6 kg de polipropilenc
isetéotivo. Carrssporcis detc & wn rendimismto del
vontartn de 179,86 kg de propileno por g de Tie L1 poso
spurenis seuiendes & 430 /1, y 18 viscosided sopecl
Ploa reducida (medide sn decaline &l 0,1 % » 135eC),
a 13 dl/ge La curezs 8 18 penstraciin g8 wne bolw so
de G K/we, €1 poliserizadc no contions portes Pinas
o aenoa O 50 o, £l contanido O L1 ascisnde & 3G
ppme Ln lag epuas maires S8 mxusntin uns perte de
cars e 1,8 % {con relacidn 2 ls totaliced del poll
sarizedo},

Sismie. g
Sute

Uusencide Jel companents 43 del cataliazsdor
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En un wotraz de cuatro bocas o8 260 ml do
copacidad, provisto do ugitador y termimetro, se vieg
ton provionents, bajo atmdsfera de argdn, 150 ml de
toluena, 15,2 ml (= 80 milimolas) de dtor di-nsbutili
co y 9,9 ml (= 90 oilisoles) da totraocloruro do titp
nig, A Sul, y on 8l trohocurso de 30 ninutoo, o8 ugrg
go & gotas una oolucidn do 45 milimoles (= &,17 ml)
do triotilo do aluninic en 15 ol do tolucno, Lo noz-
¢lz do la reaceidn, 98 lo guo ol cabw do unos 2 horas
su sopara un scdimisnto cocuro, se sonticho durante
3 horas o ﬁnc; y a continuacidn se ppita durcnts 24
horas & tomporatura ambiontc, Lo dstoroinscicn carisg
trica del contonido da T.‘.uI on lu suspanaidn, do-
nuastra guo hen sido reducidos mds de 95 i del totrg
clorurc ca titonic ooplendo.

6,0 ¢ ¢el producto de 1o vosceidn ontre cig
ruro de magnosio y Geter otflico del dcide tenzdica,
gbtenido conforma al cjemplo 1.1, 06 suspondon on
140 @1 da toluono, Agitando y bajo otmiufora do ergdn,
66 agregen on ¢l transsures o 14 minutos, o glL e,
63,6 ol {5 20 woilimcles da Vi) de la susponoidn do
nés arriba, que contiono TiCl,, # continuacidn so
mantSene la nexzclo do lo reaccidn duronte 2 horas a
gusl, Uospuds do onfrisde o temperatura embientu, so

ortrac ol sélide medianto aopirocidn bojo oxcluscidn
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de sirs y U8 humedad, y 58 lavs (08 vecss, cada una
de sllas cun 100 ml de tojusno, y despuds otras doa
voces, cada uns e sllas con 100 m) g8 la fraccidn
de gasoline caldeads a 7080, y finalmenta se suspande
s 100 =3 ds le feaccidn de gasclina, £l contenido
de T4 se detarmine poxr via colerimétrice.
Poliserixscidén de proplleno

En un outoclevs de 16 1 de cepacidad, lavg
do con nitrégeno u propilenc, se introducen e tenperi
tura smbients y una presidn de hidsdgeno do 0,2 bsr,
gasds una sacluss 0,375 ailisoles (con relocidn el
Ti) del componants A3 del catalizador, que confiena
TiCly, suspondidos en 5,2 1 de propileno liquido, dog
puds 2 silimcles (C,32 m3) ds deter otilico del écido
p~tolulco en calidad de ostereceragulsdor, {compononte
), dizusitos =n 3,1 1 de propilens liquido, y finsl
ponte 10 ailimales (1,37 ml) ca tristilo de alusinio
{cowponunte 8), disusltos seimisse an 3,1 1 da propl
lono liguido, La pelimsrizecidn se inicis inmodiato-
menta, La tesparetura do la calders ss pane on ol
transcurse: de 10 minutos a 7B8C, wedients eporxtacidn
Ja valor, y ogeopuds ue mentions e sota altura, L8 prg
sidn de la calders asciende & 33,5 bar, Al cuLo de
un tiespo de pollmsrizecidn de¢ 3 hores; e dejo
enfyiny hasto tempsraturs ambiente y ou deja wacoper



6oG

66u

665

G

- 27 -

1o tensisn, Deopuds dol sccsdo on el veclo a 70td,
se ghticnen 3,08 kg de poliproplienv, lo quo corrog
nonds & un rondimionto col contacto de 170 ko de
titenia, (1 pplicerizado pooce un poso aparento do
460 g/1. La viccosidad sopucifica reducide {(modida
on cocelina ol 5,1 4 a 1356L) ascionde o 4,5 03/ge
£} polimasizudo no contions portes finas, y la durg
za 8 lo penoteacidn da ung bola os de unos T N/mmz.

8.1, Ghtoncidn de lo componente &4 del cotalizodoy

Lo roduccidn se llove a cole on las wiswas
cundicionus y con las oisnes contidedes que hen oldo
tndicadas on ol ojomplo 2, oh 2.1. Uespuds de agitar
ia auepsnsidn duronte 3 dioo, Go aepara al aslido
prugipitado y se lavo con toluosno, £l filtrado y
las soluciones <o lovado g junton, y on 1o solucidn
de color pordo ascure hoata negro so dotorming el
contonido total do titenio por vis colorimdtrica, y
gl contonido de titonio trivalente por vic cerimd-
teicu. Su comprucha que ol 75  de todo ol titanio
ge encuchtra on 1la solucidn wn forma Go yalil,

3,3 g dol producto de la roaccidn ontre
clorure do cegnesio y Goter etilico dol deldo bonzdl
¢, attonide conforng al gjemple 1.1, 06 puspondon

an 40 ml go toluonoj peguldamunte se agrogan @ gotas
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en ¢l tronscurse de 10 minutos, agitando y bajo aotmdg
fers de orodn o 800C, 180 mi (1o qus corrasponde e
11 milinoles de Ti) do la solucidn pardo oscura 8
nagea gus contiena ucx,. A gontinuacidn sa nentiono
1s mezcle de la reaccidn durante 2 haras a 8C,
Ogopués de snfriar haste tsoperatura anbisnte, oe
oxtree o) adlido mediaonte aspiracidn bajn exclusidn
do aire y 98 humsedad, y 88 lave dos vecas, taga una
de sllas con 100 sl de tolueno, y despuds atras doo
veces, cagas una o6 slles con 100 o) do la freccidn
de gasoline, caldosds & TWwC, y Pinalmunta su sus-
ponde sn 300 ul de lo freccidn du gasoling, L1 cop
tonido de T4 en la susponeidn se determina por via
colorisdtrica. En ol flltrado no s8 pusde conprobar
por via ceriadtrica ningdn titsnio trivalents.
Polimerizecion de propilons

La poliesrizecidn de propileonv y trotomieg
to ulterior tienon lugar an los aisces condiclonse
qua »9 han indicado en s8] sfomplo 1, en 1,2, So
enplesn 0,79 wilimoles {(con relscidn al Ti) cel cog
panente A del catalizedor, que contiore 11613. 6,6
milimoles (1,06 ml) de detor etilico del dcido p-tg
lufco en calided ds watorsowrsgulador (componsnto C)
y 25 milisoles (3,2 nl) <o tristilo do aluninio (cog
pononts B), S5e cbtisnen 7,2 kg de polipropSilenc



isotéctico, in que corrucponde o n rondiefonto dol
cortacto de 2584 kg do polipropllene por g do Tl
£X palimorizado no contisng parted Finess sl pood
gt ppavents secfonds & 450 971, Jo vkogsuidad sopocifl
o paducida {gocdde so docoldne sl G, 5 & 135 o)
socdurdin o 3,4 dlig. ¥ 1o durszs o 1o penstrocidn
de v ol o @O wmg;. En a4l pelinsrizade €0 cum=
prunhs un contonito de LI oo 20 pome £n o trensfogp
TS oocidn no so oboorus coryonlie, Inciuse ain tdicidn
de un Fijudor dul deidn, tel cono ostporuto wdlcico.
Sats GbLONGISH ¢l ConpoREnte A5 dol eatallzodor
En wn motroz do custro bocne de 2BC al Jde
e cupanidad, dettndc de agitodor y tesndootey, 5o wilog
tun proviacenie, baje axciusidn de ofre ¥ e huoodad
{bujo otndafors o8 orgdnl, 70 n} ¢n vho solunidn ol
& 5 oo pote oo lsoprondic e oluoinis (56 oilicolos)
on Ju fraccidn ¢b gooaling. & < O eb agrogan on el
718 teansourae <8 2 oros 11 53 de toizacioruro do titowe
nfe (160 ailincdoes}, 7 b continmuucidn oo uglis durap
2 ¥ horas & =3 O, Freolpdte un sodlsdanto pardoe
DUURTe duspeto oo aplior durante 24 boruo a tonpg
rotura ooblanta, oo doberolns por vio corindizice sl
T sontunicy de compusats de dtanfo trivalonke, L1 &g
traclovure <o dltanio oestd euducids cuesntltatlvanontis.
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Beciants 1a adicién de wos 3 »l de ia freacidn
de boncine ¢ ajusts un contenide de 1 wal de TiCl./
1itza,

4,2 g del producte de s resoelion sotre
wloruew de waghesio y dster stilico del scidoe bep
sbico, obltenido confoswe sl sjeeplo 1.1, o6 suspap
dens en 50 sl on 1a Troouibn de geoalira, Agilendo
y boje stadslecs do sxgdn, #% sgtegan & 806 0 wn 8l
txanscursn de 13 atnutes 12 sl {30 que correcponos
& 1R sdlincles ce Ti) 8 1o suspeneien de ads err)
b, G contienm Tilly. & contimmcidn 98 suntiers
1a seacls o8 la yeeccidn cducants 2 hoves & SURC. Ueg
puls e wfricy besta teaperatuse asklonte, se
sxtren ol ailide medisnto sspiracidn, y st lsvs s
waces, code une oe slles con 100 mi de Js feacclin
oe gasoline, y & suspends en 108 ol de 1 fraccisn
g8 geeoiina. £l contenics us Litendc ¥ detsrmine
pos via oolopimiteics,

Su2e Pulfoariaecide de prapilenn

ia polinurizecidn s Jlove & oobo an los
comiiciones que hen sido Indicades s sl sjew:lo 3,
ot 5.2 50 sspleen; 0,5 silinclss (oon relscicn e
TL) dal coaponenta A5 dal catalisedo, ohtenids se-
gln 5.1 y que contienw TiCly 2,3 wilisclos (8,37 i)
de Sstar stilico del suide peduolulcc s eadidet O
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sotorao-rogulodor (compononta C), y 10 ollimoloo

(1,37 o)) da trictiloc do oluminfio (components ©),

S obtidno un rondimionto da 1,0 kg do polipropilg

no, 1o quoe corrcopondo a uh rondinieonto del contog

to do 79,3 kg por § do Ti. El pooo oporents auvclop

do o 350 g/1, vy lo viscooidad espocifica raducida

{pedida an docolina Bl U,1 % 0 13GsC), e 4,8 di/g.

£ polimorizado posoc une dureza o lo ponoirocidn

¢a una bola de 66 W/nms,
£lonnicn O .= 13

Les cantidodan de clorure da sagnooio anhldro
indicodas on lo tobla, asd como loo compusstos crgdnicos
roooiindes, so muolon dusante 1U0 horas on un molino vibrg
torio, bojo stedafora do nitrdgeno. £l reciplonts do ocore
enploado tione una copecidad de 1 litro, cargndoce on 61
2 kg ¢o boloe do scoro inosidablo, con un cidnotro do 15 e,
B,1 g te los productos do les roocciones ontro

cloruro de magnosic y los compuostos orgdnicos monclonados,
asufiulados on la tobla, o8 cucpendson on 50 ml da tolueno.
dgitondo y bojo otndofeora do argdn, S0 ogragon a potss,
a 80sC y on el tronscurso do 16 minutos, 6U,30 ml (= 27 of
limelos oo T4) do la susponoidn con contenide de TiCly,
cbtonida conformo ol glosplo, # continuecidn oue mantiong
1a @ezcla de la reoceidn dursnto 2 horad a Gusl, Ugopuds

to onfricr hoota topperatura smblonts, oo axtraa ol odlido
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sediants gepirascidn Lajo sxclusidn ds alre y husedsd, y
sa lava Ocs veces, cada una ds sllas con SC nl de toluono,
y despuds Otros dos wecEn, csde une de allse ton K al ce
1a Preccidn ds gesaline caldeeds & 7088, y finalments se sug
psnde sn 13 fraccidn de gesolins. Ll comtenido oo 71 oe
detezaise poz via colorinétizica.
polimezimciin de propilenc

La polimssrizeciin de gropilenc 2@ llevn & cebo
an 1as condicionec y con las cemtidedes ve catalizsdor
indicades en al sjsoplo 3, sn 3.2, Lo3 rarciimientcs oal
contactn, 108 peces SpSrsRiss y lsk durezes & ls penetsg
cifn ds une balo, han aics rseafiaccs ceiaieco on in tabla.

N
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1). Procedinionto pars la obiencidn de un caty
lizador wistc, msedisnts la pusets sn contectc ok un helo
gonurd setflico de trasicidn con un cosplejo de hoalopany
ro o8 megnasio, y suacla dal producto on 1a reecciin (s cog
ponants A) com un compussto orghnico de sluminia sxento
de halfgunc (= componente D), asf cooo con un estergo-rugy
indor {» compunente C), coracteriznds porqus peze la cbteg
cidn dal components i, el produoio de 1a reaccidn entrs un
nalogenure de megnasic ¥ un dooents  de slscirones y/o un
aiclopalisna ss pone on contacto con el producto OF 1
¥snccitn ocbtenido por roduccidn @ portir de tetreciofure
da fitandc por wedis de un compueeto crgamaetilico de wn
setal de los gripos principales I, & 131 cel Siastuse Paxig
dice o8 lus Llscantos s un diluyents inerts y 8 une taepg
Foaturs on ~53C haots LB08C, y porque comy componente B
a9 aplies un cowpuseto orginico de aluminio sxento g8 halg
Pno, ¥ coso cosponente C un cospussto dol gngo conetitel
do pos ciclopoliencs, dstezes fosfinices, triosmide del
dcidc hexsaetilfosfirico, 1,2-disstoxibenconc y Suteres
sarbonflicus sroalticow.

2)e Procadiaisnto oo acuerde oon e Felvindices
cldn 1, cavactseizedo porque 1o cantided de cospuastd de
titanio raducido qus @ pons sn contacto con @l prodocto



ge Jo soogeidn entra o) holopomors 8 pognosio ¥ 8l donod
t8 go sloctronoe y/o 61 ciclopodions, ©8 mparior o 34 .
B pout, oou ralscidn ol products ce le roacoldn ontre el
a5 halogunuso o sognusic y ol dononis de electryonos yic ul
ciclopolien,
3}e ® CHLCECIOILLTO voRta L0 USTERCION LR Uh a1l
LILAUGR GIRTU",
tats sotoria cunsio o 35 hojae follodon y onode
830 rogratiades por un Gols jads de sy garaw,

zadrid, 23 de Junio de 1,979
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