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La invencidn se reFlere a un procedlmlento -
para la prsparaCLOn de catallzadorss del tlpo Zlegler-
Natta soportados, partlcularmante convenlentes para la
polimerizacidn de las cleflnas. Dichos catallzadores -
permiten, entre otras cosas, obtener homopolimerus de

etileno y de propileno asi como copolfmeros en bloque

‘o elastdmeros etileno-propilsno. Por el hecho de su =
. elevada estereo especificidad despuéds del recocido, -

permiten obtener, en particular an.él'baso'de la poli~.

merizacidn de propileno, productos de lmportantas con-

tenldos en estructuras lsotéctlcas.
Para la polimerizacidn estersoespecifica de

las -olefinas, se utilizan catalizadores del tipo

Ziegler-Natta en los que el compuesto del metal de ——

transicidn es gensralments una variedad cristalina vig
leta del- trlcloruro de tltanlo (forma crlstallna c>(,

}{-6 3 ) v el compuesto urganometéllcu un compuesto -

~

de alcohilaluminio, generalmente un compuesto dal tlpo

HlAlCZCl.

-
SIS

Y

Sabido @s. que sl emplso de catalizadoreaiéo-

portados permite un control absoluto de la morfologfa

del polimero y que se observe un paralélismo entréalé
norfologla del soporte y la del pollmero. En el cauu

ds que se utilice como soporte por ejemplo una su«tan—

cia que se presents en forma de microesfara, se obtis~ -

A na?

ne un polimerc en forma de pequefias esferas (véase =

patente francesa 1.550.186, del 31 de'agustonde 1.567,

concedida en nompfe de la Sociedad solicitants.

Este documento describe igualmente'un proce-

dimiento de preparacién de un catalizador del tlpD -_,.~
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—_— : Ziegler-Natta depositado sobre un séporte inerte en el
| cual el haioganuro cristalino reducido del metal de =
transicidn se.cbtienes efectuéndo la reduccidn a una -
temperatura inferior a 09C. en presencia de un soporte
.5 inerte pero en ausencia ae GUalquief diluyente lfquido,
| ; de un halogehurp de un metal de transicidn en su esta-
{ do dé valencia méxima por un compuesto organometdlico,
T escogiéndoserlas condicionas de trabajo de tal mansra -
que lé mezcla de reaccién se mantenéa en estado pulve-

10 - ; rulento.

En les procedimientos cdnocidos de prepara--
cidn de un catalizador no sbportado'por reduccidén ds -

& grde TiCl4 con aYuda de un derivado organcmetdlicc de alu=—

minio, es necesario controlar cuidadosamente las con-

15 E diciones de,FaEricacidn (agitacién,‘temperatura, pro——

porcaén molar de los reactivos, medid) y hacer sufrir
é al catalizador un tratemisnto laboriosc de trituracidn
% sin gue la formacidn de aglomerados pusda, no obscanue,
é evitarse totalmente. Ademds, si la actlvldad del Laua—-
20 : lizador trituraedo es comparable a la de los catalizado-
! res sopoftados, su estereoespecificidad es inferi0r4j'
'ia morfologfa del polimero formado es dificilmente?béh—
irolable.r ‘
Segdin la invencidn, sé procede a una reduccidn,

25 en el seno de un soporte, de un halogenuroc de metal_—r

que pertenece a laos grupos IUa, Va'y VIa de la Tably -
) 5.Par16dlca de los elementos, en su estado de valencia -
é méxima, por un compuasto orgénico de un metal que perte—
neoe a los grupos I a III de la Tabla Periddica, prefe-

_36 ; rentemente por un compuesto de aluminio~alcohilo im=--—

20.12.70 -3 - | 386512
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pregnando previamente el soporte con uno de los reacti-
vos qus constituyen el catalizador, en estado Liquidn

e introducisndo el soporte impregnado en el otroc reac-

.

tivo que se sncuentra, bien sea en estado lfquido puro

y en exceso con relacién al primer reactivo; o bien -

>

disuglto en un disolvente.

5i se utiliza un disolvente, sl segundo reac~
tivo disuslto en éste se encusnt:a, bien ssa en sxceso
con relacidn al primer reactivo, o bisn en proporcidn
estequioﬁétrica. -

Se fija generalmsnte scbre el soporte el de-

rivado organometédlico y se introduce en el halogenuro’

2 0

del metal de transicidn puro o disuelto en un disolven-

te como el hexano.
Se demuestra que essta manera'derpfoceder—éé'
permite trabajar sin tener gue tomar precauciones par-

ticulares para controlar la morfologfa del catalizador

S~ Ta

formado, ya que la morfologfa del polfmero no depandd—

r4 de la morfologfa del catalizador sino ds la dell .So-

porte. Generalmente no se aprec{é en absolutoidasdiﬁién

de los elementos del catalizador. S
Este procedimiento permite preparar el éé;;h

lizador en'grandes cantidades y es, por consiguienté;

fécilmente utilizable en escala industrials :

A

Ennel caso de que el reactivo soportado sé -
introduzca en el otro reactivo en estado puro, ya ng

es necesario hacer reaccionar los dos componentes en .

RN

proporciones bien determinadas y, ademds, como conss=--
cuencia del "encapsulado" del reactivo en sl soports,

es decir de su presencia en sl seno mismo del soporte

.- 386512
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" reaccidn se puede efectuar para TiCl

Y no séluren su superficie, la reaccién.se llsva a cabo
dé>manéba regular sin que sea preciso actuar sobre la
temperatura del medio,

‘En sl caso de que el TiCl4 sga el reactivo ~
en estado pure, se puedas, como éonsecuancia del.elevado
calor'especifico del TiCl4, efsctuar la reaccidn a la -
températura ordinariaro a una temperatura elevada. La -
4 desde -252C (tem-
peratura de sclidificacién) hasta aproximadamente 1369C.
(temperatura de ebullicién), y con preferencia entre -
0 y 50¢C.

; La-utilizacidn del TiCl4 en exceso permite -
evifarrigualmente una sobrerréduccién a TiClz, gue es
poco activo. No obstante, en este caso es necesario -
filtrar y lavar el catalizador sbpdrtado después de la

reaccidn para eliminar el exceso de TiCl4

31 uno de los reactivos estd diluido por un

disolvente; la concentracién reducida de dste en eidé;
dlsnlvsnte y la dilucidn del otro reactivo por el aabor—
te permlten con tanta mayor facilidad eFectuar la reac-~
cifn a la tempsratura ordinaria o superior. Aﬂemés;'ya
no es nscesario entonces lavar el catalizador form&dclpg
ra eliminar el exceso de reactivo, y es suficiente cbﬁ
Filtrar inmediatamente el medio de reaccidn y sometazr -~
ei producto a un recocido clédsico.

Es igualmente posible efectuar el recocido -

en uno de los lfquidos de lavado del catalizador sopor—

: tado si éste tlene una tenperatura de ebullicidn con-

]

1

veniente. Por ejemplo, es posible efectuar el lavado —

| del catalizador soportado con hexano y recocer hajo —-—

- 386512
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- ner constante la temperatura del medioc de reaccidn

" soporte denominado "cenosfera™,

presidén en hexano a 200%C.

En el caso de que no-sea necesario o -ventajo-

80 tener un catalizador violeta eéteréoespepifico, por

ejemplo en el caso de la preparacidn de polietilenc o de;

un copolfimero etilsno—propilapo~eLastdme:o;:la'atapa--

de recocido del catalizador puede omitirse y se& hace =

uso directamente del catalizador soportade en la forma

J3 (parda).

Es igualmente p051ble utlllzar un disolvente
particularmente vol4til en las condiciones de la'reace
@dén de reduccidn para disipar sl calor de paﬁccién -
por evaporacidn del disolvente. Elrdisolventerdedilu—b

cidn de uno de los reactivos puede, por ejemplo, segtm

; la temperatura—de_reaccién, ser butano quUido 0 penta-
. no lfquido. Este modo de proceder constltuye uh método

i partlcularmente sen01llo de regular la tamperatura de

la raac01dn de reduccién. Asimismo, es posibla, manta-

-
Y -
-~

, pDI‘

- 8jemplo, 252C, en el casc de que §ste estéd. constlt“bdﬁ'

Y

por TiCl4 puro, provocando su sbullicidn a'presiénfﬁé—'

ducida.

Se ha comprobado que un tipo particular (8.

y que estéd constitufda

- por un soporte porosu, gque se presenta en forma de vna-

esfera que tiene generalmente un didmetro media dellég;
den de 50 a 250 micras y que ostd compuesto por peqb@—%'

fias partfculas elementales aglameradas de un didmetro -

~ At

medic del orden de 0,2 a 2 micras, constituys Un sopor-~
te que presenta ventajas particularmente importantes.-

Es as{ como, mientras que la forma exterior--—

s~ 386512
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. § de la cenosfera determina la morfologia del polimers
obtenido con ayuda del catalizador soportado, se de=-

' muestra ademds que las partfculas elementales gue cons-—

tltuysn la cenosfera estén repartidas regularmante en
5 ;oel polimero formado, Estas particulas pueden actuar como

centros de formacidn de ndcleos durante la cristaliza—

cién del polfmero.

ﬁste tipo de soporte se adapta, por lo demés,
particularmente bien para recibir uﬁd de los reactivos
10 . que participan en la regccién de reduccidn que conduce
rseédn"la invenciédn a lé formacidn de un catalizador del
tipo de Ziegler-Natta soportada.
W ' : | L " Se utilizaﬁ generalmente como halogenuros de

% los metales de tran81010n, el tetracloruro de titanio

15 i o de vanadlo.

En lo dua se refiere @ la eleccidn del com--
puestq organometdlico utilizado para la reduccién{ se
ha comprobado que la esterecespecificidad de los'éqié;
lizadores preparados con ayuda de Alﬂlczﬁl y AlAlcgzi“

20 aumenta cuando se efaectdz un trataﬁiénto térmico des——

pués de la reaccidn, pero que la actividad catalftlca
decrsce para el primer tipo y aumanta para sl ssgunqu
Se da por tanto, genaralmenta, prefere001a a los dcrl—

vados de alumlnlo-trlalcohllos.

25 Se ha comprobado que la naturaleza del soh@pr

ts tiene cierta influencia sobre las caracteristicas ~

i de los catalizadores formados y sobre las del polimero-
obtenldo.

Las caracter{sticas comunes a todos los so-

30 portes utilizados, asf como ciertas caracteristicas —-

2‘0.12.17"0 : - - - - 38 65 1 2
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propias del soporte del tipo cancsféra se dan a con--
tinuacidn a titulo ilustrativo sin intencidn de limi-

tar la invencidén,

~ Superficis éspacifica.

bado que eé,prible'impregnar con un volumen tgfai de

¥

Son deseables valares pequenos, por eJemplo,

~de 0,5 a 25 m /g, y se admite que dichos valores po-

drfan ser del orden de l m /g pararAlZD3 c& y de 9 m /g i

para rutilo TiO,.

Porosidad,

Es necesaria una buena pprosidad para permi-

~ tir absorber los reactivds lfquidos utilizados para la

formacidn del catalizador., Durante,la'impregnaéién,pcr
los reactivos liguidos, es ﬁrecisd que &stos pénetran

fécxlmente en los poros y que las sustancxas lmpregna-

das permanazcan en estado puluarulsnto.

En el caso de las cenosferas, se ha compro-

1fquido (por ejemplo TiCl, 6 AlEt,) que represents -

del 200 al 300% del volumen de losjporué sin que lhﬁ“

Vi,

cenosferas se peguen unas con otras. N .Z.

Se ha comprobado que sl producto FDrmado -

.
I Y

después de la reduccidn es poroso por si mlsmo, y: que,'

».”5

-en los poros del nroducto de reduccidn es todavia pm--

sible lntrodu01r de nuevo react;uos da Form801ﬁn de -
nwnua

catalizador, FEN
5

n"r"

e

No obstante, es necesario, cuaquLGra que -

Tam
7oA

»

sea el modo de impregnacidn elegldo, que el soporte

2%
kol ’)

cenosferoidal presente, despuds de ld Forma016n del "2~
metal de transicién reducido, una porosidad residual =

suficiente para que los mondmeros ‘puedan penetrar en -

- 386512
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la cenosfera, entrar en contacto con el catalizador, -

olimerizar hacer estallar la cenosfera dispersando
P

las parﬁiculés élementalas. Por otra parte, pusde ser
Venééjbso cargar fuer&emente el soporte con cataliza-—
dor péra fébajar al'contenido de cenizas en el polime—
ro. | ’

En la préctica, se sscogen soportes gue ten-—

gan una capacidad de absorecién de reactive lIquido -

igual a 0,1 = 10 veces su peso.

Natur aleza qulmica del soporte

La caracterIstica principal, desde el punto

de vista quimico, de las’particulas es su inercia. La

proporcién de grupos activos susceptibles de reaccio-

nar con los reactivos debe ser lo nds pequefia posible
para quarlos hismos no consuméﬁ una parte importante
de los reéctivos; Pridcticamente, la casi totalidad de
uno dé los reactivos introducido solo, debe poder ser
sliminada dol soporte por simple lavedo, por ojompio
con hexano. . e
En la mayorfa de los casos, lés cantidédeé
siguientesﬁdé reactivos fijadas sobre el soporte des-

pués del lavado con hexano constituyen contenidos*é:eﬂ

‘tables.
Naturaleza del Naturaleza del Cantidad dosificada,
reactivo impreg elemento dosi- g/kg de AL.0
nante de la - ficado después 23
A1203 S de lavado con
hexano e
ALEt, : AL 0,4 al k
Titl, Ti 0,4 a1l

Cl 1as3

- 386519
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En el caso de que el sopnrte suFra un secado
a temperatura elevada, es, ev1dent§mente,';ndlspensabla
de igual modo que el soporte sea establera esta,tempeé_
ratura, 7

Es posible utilizar como soporte cpﬁpuéétbs -
solubles en agua como, ﬁor s jemplo, el'Na2504. Este, -

durante la depuracién de residuos catalfticos qus se =

" efectfa, entre otras pasibilidades, con ayuda de agua,

puede ser eliminado y no inFluye por taﬁto en las pro-
pisdades del polimera. 7

Entre los compuestos minerales insolubles -
interesantes, se pueden citar rutilo TiDz, Alzd A, -
Ca0, Mg0, caolfn, fluorapatito célcicé,retc;

En el caso de que el'sopofterincluya un;aglu-,

tinante, éste debe ser, bien entendido,itambién'quimié7 g

camente inerte.

Peso sspacifico aparente.

que el P.E. debe ser inferior a 1 g/cm . f“‘“

- racién deseada al polfmero.

LY N

'Estando relacionado estes valor con 1a p&ro%ﬁ—

- dad, se admite en el caso ds un soporte del tipo AlZD A~

“

; ColoraCLGn’ ' o : - 2

A A

Se utlllza un soporte blanco si se desea~0b-*

. taner un polImero no colorsado, pero es p031blela utl-

: llza016n de un soporte coloreado que confiere una cnlox

A
"

Aty

~
4
' £l

Py

Dimensiones de las particulas .elsmentales que constiky-,

yen la cenosfaera. } - L

P [
"o

Segln el género de sustancias utilizadas, las

dimensiones medias de las partfculas elementales que -

constituyen la cenosfera pueden variar dentro de un cam— :,

e 386912
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po relativamente amplio, pudiendo ser de aproximadamente
0,2/um en el caso de TiO2 y de aproximadamente 2/um en
el caso de Alzozok(cérindén).

Dimensiones de la cenosfera.

El didmetro medio de la Cenﬁsfera se escoge
generalmente en funcidn de la morfologfa del polfmero

que se dessa obtener. Se considera que un valor mfnimo

‘del orden de SD/u permite obtener, habida cuenta de la

productividad del catalizador, poliheros de granulome~
trfa satisfactoria.
. Un vgior de ZDD/u constituye generalments -

el limite m4s alld del cual la bola de polfmeroc que ss

forma durante la polimerizacidn llega a2 ser demasiado

voluminosa y estalla.

Distribucidn granulométrica de las partfculas slementa-—

les y de las cenosferas.

Siendo el polimesro formado una imagen amplia-
da del soporte, la granulometrfa de las cenosferaé-ééi
refleja en la granulometrfa de las bolas de polimerﬁ
y por consiguiente en sl peso aespecifico aparente del’—
ﬁolImero.;Se busca generalmente un P,E. A, elevado, y. ~
8ste se obtisne cuando se hace uso de un soporte qQé,%f
presente una distribucidn granulométrica amplia.

‘ Una distribucién "bimodal", es decir; que ==

presente dos méximos, se ha revelado como particular=

ments ventajosa, presentando por ejemplo la curva da, =—

. distribucién valores méximos para 55/u y 125/u.

En lo que concierne a la distribucién granu-

é lométrica de las particulas slementales que bonstituyen

: la cenosfera, se utiliza una distribucién estrecha de

-u- 386512
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Lomaana et

las particulaé, lo cual tiene por eFecéuraumentarrla po-

rosidad.

Resistencia al desgasts de las cenosferas. : S

Las cenosferas deben posesr una'resistancia

surlclenta al desgaste para poder ser transportadas -

8 1ntroduc1das en el lecho fluido durante sl secado.
Deben, no obstante, tener una resistencia -;'
despuds de la formacién del catalizadorV(qué:actﬁérge—
neralmenté como cemento) suFicienfemente:quueﬁa pafar
volver a encoﬁt:ar las particulaé,en astéqo;estallado

en los granos del polimero. S

forma geométrica ds las cenosferas y ds las particulas

elementales.

. La forma de las partIculas:alementalas puede

ser cualqu1sra, mientras que se- busca gensralments la

: forma esférica para las cenosferas. Ecnv1ene observar

agquf que el empleo del termlno "cenosfera" no 51gn1f1-7
‘¥ﬂ

ca necesariaments que se trate de cuerpos rlgurosamahte

PR

esféricos sino solamente que éstos tienen una forma =

. - . .\«s;‘k
redonda en lfneas gensrales.

[

- Procedimiento de fabricacidn de las cenosferas. e

-

~

:_~-m

El soporte pyeds obtenerse, entre octros meto—

EE TR

~dos, por el procedimiento de pulverizacidn (atomiza=—- :

8

cién). Un tal procedimiento se describe en la patent;v;~

-
»
Y

francesa 1.548.907 concedida a nombre de Grace. Las si=-

b

perficies especificas que se indican en esta patents =

son, no cbstante, generalmente demasiado slsvadas. Pue- )

den reducirse por una calcinacidn m&s intensa.

La cantidad de catalizador que'se halla saobre’

oo 386512
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S

el soporﬁe depande gensralmente de la naturaleza de es-
te dltimo. Es posible alcanzar una cantidad de 10 a -
25% en peso.

El tratamiento térmico que se ha revelado -
ccmorel mds adecuado para formar un catalizador obteni-
o por reducci6n de TiCl, por AlRy (Ry = alcohilo que
tiene de 2 a 4 &tomos de carbona) y'que tiene una es-
tareoespecifipidad interesants cdnsiste en un trata--
miento entre 160 y 2202C. durante un periodo que varfa
gntre 3 y 30 minutos, )

En la mayoria de los casos, es particular—-
mente,interesante utilizar un catalizador de fuerts —-
estéreoespecificidad para obtener un pollimerc caon pe-
duéﬁojconténidq en fraccidn amorfa. Precisamente, la -
utilizacidn de-catalizador soportadd y recocido segln

la invencidn, permite suprimir la depuracidn de la =~

fraccidén amorfa obtener un producto equivalente a -
q - .

los-groductos obtenidos por los procedimientos clﬁai;

cos'y que han sufrido una tal depuracidn.

Ademds, el catalizador puede, por el hecho’ -

.de gue se encuentra sobre un soporte, transportarse —

-muy fdcilmente @ pesar de hallarse en estado muy lel-

dldo. Esta ventaja es particularmente interesante du~

rante las operaciones de recocido y de introduccidn ‘en

el.medio de polimerizacidn.

La morfologfa y el peso especifico aparenﬁe-%
del polIméfo son igualmente controlablés por la elec;;"
cién del soporte, lo que permite alcanzar densidades -
de suspensidn eslevadas en el curso de la polimeriza—-—

cidn y enfocar la supresidn de la granulacidn del polf-

- 13- | 35;£5 (5 !5 ‘1 EZ
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mero que sale del reactor; adem4s, la excslente morfo-
logia del polimero suprime toda Formacldn de costras y

enlodado del reactor durante la pollmerlzaclén en me=- .

S8y

Pof la utilizacidn del procedimiento de prg-r
paracién del catalizador, se puede conciliar una acti-
vidad elevada del catalizador debido a su avanzado es-
tado de divisidn con una satisfactoria'morfdlogia del
polfmero formado, debido al efecto del sdpcrtés

Los catalizadores segin la invenﬁién:puedan —7
utilizarse.para la polimerizacidn o la copdlimeriZa--

cidén de todas las -plefinas y principalmente de eti~

leno, propileno, buteno-l, penteno-l, metilbutenos-1,
hexeno~l, 3- § 4-metilpenteno-l, Dlafinés de cadenas -
largas, hidrocarburos aromdticos vinflicos, como esti-
reng, asi qomd para la copolimerizacidn de dienos no --
conjugados con'dna 0 varias_monodlefinas,‘an partiguf:

x

lar propileno o etileno, , o

Es as{ como el procedimiento segin la inven-=-
cidn permite obtener catalizadores ﬁtiles para la pre-

paracidn de copolfmeros amorfos, entrs otros, de log ="
copolimeros elastdmeros etlleno—propileno o de los 'érd
polimeros que contienen adem&s un disno no conJugado‘““

Formando elastémeros vulcanizables al azufre, como losg~-

5

terpolimeros etileno—propileno-hsxadienoel,4 y etilaha

%
-
~
-

propilenc-stilidenenorborneno. T

-
A

Los dienos no conjugados utilizables puedeft:}§

-

pertenscer a las catsgorias siguientes:

- dienos aliféticos no conjugados tales como sl hexadieg~

386512
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f - dienos monociclicos no conjugados del tipo

L)

clohexeno, ciclooctadisno=l1,5

i = dienos aliciclicos no conjugados gue presentan un —-

punto endociclico talss como diciclopentadieno, etili
den-norborneno y metilsnnorborneno.
) A
S5i se desea obtener un copolimero amorfo se

evita, bien entendido, proceder a un recobido dsl cata-

i lizador formado y se utiliza un cocatalizador conocido

para favorecer la formacidén de copolfmerc amorfo.

Eligiendo del modo conocide la naturaleza -

- del cocatalizador y procediendo a un tratamiento tér~

. mico del catalizador soportado obtenido, es posible ob-

tener un catalizador que induzca una fusrte cristalini-
dad en los homopolfmsros obtenidos, en particular en -
el polipropileno.

Es igualmente posible'prepa:ér, con ayuda de

; los catalizadores obtenidos segdn la invencién, poll-
% meros en bloque, en particular polimercs de propiléﬁa}
. que presentan bloques de elastdmeros propileno-etilenc.

i Ejémplos'l a 15

a) Impregnacidn del soporte

En un matraz de 500 ml provistoc de 4 hileras

: de ﬁuntas de Vigreux y montado sobre.un dispositivo -
1,qﬁe permite animarlo:de un movimiento de rotacidn, se =~
§ introduce, en atmdsfera de nitrdgeno, la cantidad dei;
i soporte eépecificada en la Tabla que figura mds adelan-
f te, habiéndose secado el so@orte previamente durante‘;
g 24 horas a 300%C. en corriente de nitrégeno., Se hace -

g girar el matraz y se afiade uno de los reactivos gota a

e 386512
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gota en cantidad tal qus el pboducto mahtenga su cardc-

ter pulverulento. Se homogeniza haciendo girar el ma-

‘traz durante lrhdra.

b) Reduccidén del TiCl,
En un reactor cilfndrico (altura 150 mm,)did-

metro 40 mm.), provisto en su Fondo.de:una placa ds -

vidrio fritado o sinterizado, se introduce en atmésfe~

ra de nitrdgeno sl otro reactivo éuro D diluido en las
cantidades esﬁacificadas>en la Tabla.querfigura'més -
adelants.

Se vierte en dicho reactor, con agitacidn,’
el soporte impregnado descrito en a) a la temperatufa B
inicial indidada y con rs?rigeraciﬁn exﬁerior.

Cuando se ha introducido la totalidad del ="
soporte, se enfrfa si es necssario a iartémperatUra--
ambiente, se filtra aspirando sl lfquido a través de.

la placa de vidrio sinterizado de hue'éstéjérdﬁisto al-

~" = -

reactor y se enjuaga eventualmente con hexanos D

El producto se seca aproximadamente a 3p0c, °

bajo vacic para eliminar el hexano residual, T

Se. somete en seguida eventualmente sl proéi’
ducto asi obtenido a un tratemiento térmico a la féhéi
paratura indicada y durante el perfodo de tiempo qué{-

se indica.

c) Polimerizacién. ' L

“

Se introduce en un autoclave de 1,5 1, sega;'

A

do y bamido con una corriente de propiieno: SREE

-~ 1 ml. de una solucién de'Al(CZHS)ZClVde concentra=-_

cidn 200 g/l . .
.. 986512
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i = la cantidad especificada de catalizador que se descri-
be en b
~ hidrégeno bajo una presidn parcial de 1 kg/om2
=11 de propileno 1fquido,
| Se lleva la temperatura del medio a 609C y
i se mantiene el medio en dichas condiciﬁnes-bajo agita~
! cidn durante el tiempo indicado. ‘ |
| ) . Se desgasifica el exceso QB propileno y sg ~
-recupera ql polipropileno formado.
; Los resultados de ensayos de polimerizacién
. eFectuadas.con difsrentes catalizadores preparados se-
: gdn el modo operatorio descrito arriba se resumen en —
! la Tabla I.‘
' ‘Todos los polimeros obtenidos se caracteri-
zénrpor unéréxgelente morfologfa, es decir gue los po-
lImeros se presentan en forma de bolas regulares no -

%'aglomeradas.

i Ejemplos 16 y 17

5 o a) Impregnacién del sopoffe

S5e procede como se indica en los ejemplos 1°°

a 15,

§ b) Reduceién del Ticl,

: Se procede como se ha indicado en los ejem-

g plos 1 a 15, pero el catalizador no se recuece.
El catalizador del sjemplo16 corresponde al 
+ del ejemplo 5, y el catalizador del ejemplo- 17 al del

' éjamplo 14, a excepcidn del recocida.

¢) Copolimerizacién. 38 6 5 ﬂ ?

- 17 -
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. la preparacién de un copolfmero etileno-propileno. i

'a),'y 0;336 kg, de propilena liquido. Se ilava el sis-

2
presidn total de 20 kg./cm .

; recoge el producto formado.

R s

- El catalizador obtenido se ha u%ilizado para

Se. introduce en un autoclave de l,S 1l de - 1
acero inoxidable, secado y bérrido'éon Unarcﬁrrienta
de prapileno,'triisobutilaluminio en solucidn de'cpn--
centracidn LDU g/l en las cantidades especificadas ennr

la Tabla II, el catalizador preparada como arriba en =—

tema a 409C., introduciendo etileno para'manténsr lg = ¢

Después del tiempo de reaccidn indicado, se -

desgasifican los mondmeros que no han reaccionado y se
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TRELA I

Jdmarc del ejemplo 1 2 3 4 5 6 7 a

IERaZaLACIOGH DL 30

PURTE

.aturalsza del soporte Alzﬂji

cantidad utilizaga (g) - 50

Reactivo impregnado

sobre sl scporte AlEtg

Contenido del soporte

en reactivsc (ml/g) 0,1 0,25

REACCIGN DE REDULCCION

fledio 1lfgquida TiCl4 puro

Cantided utilizada (ml) 100

Seactivo lfguido utili

zado (ml) 100

Al/Ti {proporcidn molar) «0,4 .

Temp.inicial (©C 25 40 70 120 -35 =10 425 + 40

Enjuagadcs del.cataliza

dor con hexano{ndmera) 10 8 8 8 8 8 8 - 8

TRATAMIERTO TERRICO

Temperatura (2C.) 200 220 - - 200 200, 200 , 200

Duracidn (minutos) 6 6 - - 6 6+, 6 5.0 %

Contenido en TiCl, del ; ’ - ,

cat. (g/kg) 3 122 126 184 158 244  21%,  218. 5789

Ef{SAYD DE POLIMERIZACION : 7

TiCl. utilizado (mg) 66 44 67 44 54 58°°° g4 " 96

Al/T: (proporcién molar) 3,9 5,7 3,8 6 4,17 4,6 %, & .+ %6

puracidn (h) 3 5 4 5 2 337 3o 3

PP obtenido (g) 179 62 126 41 o6 134> 161 281

Actividad GgPPZ- Sas 282 468 187 - 890  798°:" @35 -218
hxgxTillx Lo s 296

Product. _gRP 332 177 344 147 434 51@s**" 547 -°°0F
g.catb., ' soer b T jrea

EVALUACION DEL PRODUCT SN Ll

FOREADD , e R

Peso especifico real del 10,9073 - 0,9039 - 00,9054 0,904 ,,0,9048 .-, -

PP kg/dmd , U S,

f6dulo G. 602 a 100@ 849 - 681 - . 773  658°°° 765 T~

, 0,7 - 1,84 - ,0l;1. 1,7 -

MFI . .

20.12.70 3855%2

19 =

1,6




8 9 10 11 12 13 14 15
#ig0 A1203d~
55 3 28
Al(iau)3 AlEtZCl Alr:t3 Al(iau)3 AlEt, AlEts Tiz:l4
0,20 0,10 0,10 C,20 0,10 0420 0,1
_AlEty
TiCl,/hexano TiCl, Rexano
- " 100 = 100
10 1o 11 100 1
0,4 «0,4 0,4
425 -+ 40 125 425 125 425 125 435 125
8 8 6 7 77 o 8, 8
s00 200 200 200 200 200 200 209 200
6 | & 6 6 5 6 6 12 6
o1 —189 116 23 86 60 119 126 9
1 46 68 40 23 38 &2 52 2,
4 .- 4,6 5,5 3,8 6,4 11 6,4  § 4,9 L
5 i 5 3 5 4 5 .35 5 T
1y . 61 87 18 85 30 139 L4 30 .
‘ gag 218 625 53 537 264 1175 &4 115 2
547 °%206 217 6 184 78 420 34 5 R
‘9048 .. -~ 0,9078 - g,9010 -  0,9078 - - Tl
! R ‘ - 436 -~ 873 ~ - e
785 - - 8,50 - 2,8 - = i

1,6-
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TABLA 11

Nimero del ejemplo

THPREGNACION DEL SOPORTE

Naturaleza del soporte
Cantidad utilizada (g)
Reactivo impregnadoc sobre
el soporte

Contenido del soporte en
reactive (ml/g)

REACCION DE REDUCCION

fledic 1fquido
Cantidad utilizada (ml]

Reactivo lfquido utili-

zado (ml)

Tl (proporcidn molar)

Temperatura inicial (2C)
njuagados del cataliza-
dor con hexano (ndmero)

TRATARIENTO TERMICO

Eontenido.en-TiCl3 del cata-
lizador (g/kg) -

EMSAYO DE éUPDLImERIZACION

'T—i

TiCl, utilizado (mg)
AL(L u)zutilizado (mg)
AL (proporcidn molar)

Duracidn (h)

Contenido en Cn;H- de la mez-
cla utilizada {mol/mol)
Presidn pareial de H, (kg/cm )
absolutos)

Produccidn (g)

Actividad g groducto
: hxgx Tillg

Productividad g podacto
g. catal.

EVALUACION DEL PRODUCTD FORMADD

Contenido en C. (mol %)
Cristalinidad EP/PE evaluada a
los rayos X (%)

/W /xileno a 1208 C (l/g

TiCcl
100 4

100

<o,4

-35

nulo

244

0,98
100

B4
1,5

0,90
-.0,250
‘ QBDD

12000

29

0/s

0,66

126

/7 7

TlCl
100 4

100
&L0,4
425

nulo -

70

58651?
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- Médulo G representa el mddulo aparente de rigidéz en
torsidn a 602 de arco y a 1002C. en kg/cmz, determi-
nado segun sl prayecto de recomendac1dn 120 D 469,

- IFI es el indice de fluidez expresado en g/10 minu~-
tos, determinado segdn la norma ASTH D 1238 a 2308c,
bajo una carga de 2,16 kg.

‘La presente solicitud qué corresponde a la -
presentada en Francia con fecha 17 de Diciembre de -

1.969, bajo el ndmero 69 43 826, se acoye a las hencfi-

cios del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

" dad Industrial,

- REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn, propla Yy nueva, qup

sa presentan para que sean objeto de esta solchuud -

de Patsnte de Invencidn an Espana por VEINTE afios, san

as 319u19ntes.

l.-~ Procedimiento de preparacién de cataliza-
dores del tipo Ziegler-Natta por reduccidn en un sopof—.
fa inerte de un halogenuro de metal gue psrtensce a -

los grupos IVa, Va y VIa de 'la Tabla Perifdica en su —-

-a- 386512
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estado de valencia mdxima por un compuesto orgénico -
de un metal que pertenece a los grupos I a III de la
Tabla Periddica, caracterizado por que se impregna el
- éoporte con uno de los reactivos lfquidos utilizados
5 - para la formacidn del catalizador, porque el soporte
impregnado se intreoduce en el otro reactive, porque -
se separa inmediatamente después de la introduccidn -
el producto oblenido del medio de reaccién, porque -
después de un lavado, un secado y un tratamiento tér-
10 "~ mico egventuales, se activa el producto obtenido per -
un compuesto orgédnico de un metal que pertenece a lgs
grupocs I a III.
" 2.- Procedimiento segdn la reivindicacidn
1 caracterizado por el hecho de gque el reactivo no -
15 ; soportado se utiliza en estado puro y en exceso con -
respecto al reactivo soportados
3+~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porquse el reactive no socportado epstéd
disuselto en un disolvente.
20 4.e¢ Procedimiento segdn la reivindicacién -
3 caracterizado porque el catalizador formado se re-
cuece en el disolvente del reactivo no soportada.
S.- Procedimiento seqn la reivindicacidn
3 caracterizado porque se opera en presencia ae un -
disolvente voldtil que tiene un punto de ebullicién -
superior a la temperatura de reaccidn en las condicib-
nes de presidn utilizadas péra esta reaccidn.
Bom Procé&imiento seqglin una cualquiera de -
las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque sl -

soporte impregnado por el compuesto de metal que per-

-2- 3869517
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tenece a los grupos I a IIl de la Tabla Periddica se -
introduce en el halogenuro de mstai qﬁe pertenece a -
los grupos IVa, Va y Via,

7.- Procedimiento segdn una cualquiera de -
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la -
reaccidn ds reduccidn se efectda a una temperatura su-
porior a 092C.

B.~ Procedimiento segln una cualquiera de -
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el -
soporte estd constitufdo por esferas compuestas de par-—
tfculas elementales aglomeradas.

9.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 8,
caracterizado porque las esferas tienen uﬁ didmetro -
medio del orden de 50 a 250 micras y estdn constituf-
das por particulas elementales de un didmetro medio ~

del orden de 0,2 a 2 micras.

10.~ Procedimiento segdn una cualquisra de -
las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porques el -
halogenura de metal que pertenece a los grupes IU;i,—
Va 6 VIa es un tetracloruro de titanio o de vanédi;;"

1ll.~ Procedimiento segln una cualquiera de -
las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque éllr
compuesto orgédnico de un metal que perteneces a los‘g}ﬁ- :
pos I a III s un aluminio trialcohilo. b
7 12.~ Procedimiento de preparacidn de catéii;
zadores del tipo Ziegler-Natta. i

Tal y como se ha descrito sn la Memoria —

quo antocede y con los fines que se han especifica=-

.. 386512



Esta Memoria consta de venticuatro hojas es-

critas a médquina por una sola de sus caras.

24 Big e

Madrid,

PsA.
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