ro Dy

10,

15,

Cas 8, 1523

llat Ciz_Bod/

PATENTE

INVENCION

401365

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTON DE COMPONTNTES

DE CATALIZADORES PARA LA POLIMERIZACION DE ALFA-OLEPINAS®
a favor de la firma italiana MONTECATINI EDISON S,p.A.,
residente on MILAN (Italia), '

- -
= =
L 4

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invonto sc .refiere o nuovos oomponen%es de
satalizadores pern 1a polimorizacitn do alfa~olefinas, a |
su método de preparacién y a los catalizadores asi ;bte- i
nidos, f’ .

Mis partloularmcnﬁo, se rofiere al uso do los §
nucvos COmponentes on 31stemus catﬂlitlcos aptos para la ‘
nolimerizacifn dc propilono, buteno-l, hexoeno--1 ¥ otras

lfa-oleflnas convirtiéndolos en homopolimeros de alta
isotacticldad, caractorizados ademds por una dlstrlbup
cibn granulométrica muy restrlnglda, oscaso contonl%o ' :
de polvos finos y altos-valores de dengidad ﬂparcntq.

Se conocen catalizadores para la pollmerlza—
cién de alfa~olefinas constituidos por el producto de 1a1
reaécién entre tricloruro de t{%anio en la modificacién
cristalina gglgg;_obtenida por molturacidn on seco de :
POOR
QUALITY
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trioloruro de titanio alfa y/o gamma, y un compuesto de Al-~

~alquilo elegido especificamente entre los haluros de Al-
~dialquilo.

Ia "expresidn "tricloruro de titanio" se emplea
aqui; de manera consistente con la terminologla de la espe~
cilalidad, para denotar composiciones catali{ticamente acti-
vas en las que el tricloruro de titanio esté cocrigtaliza~
do oon otro haluro metdlico (pox ejemplo; tricloruro de alu~
minic) o con tricloruro de aluminio y un haluro ds alumi-
nlo=alquilo, ' _ , . .

Estos cataiizadores polimerizan las alfa~olefi-
nas ocon gran actividad y esterecospecificidas, Sin embargo;
suelen presentar el inconveniente de conducir a la forma-
cidn de polimeros con valores bajos de densidad aparente
¥ poreentajes congiderables de polvos finos con dimensio~
nes de los gramulos inferiores a 100 micras. o

Ia pregencia de polvos f£inos en los polimeros Pro=
ducidos industrialmente»causa grandes difioultades para

todo ol ciclo de acabado do los polimeros, Estas dificul-

tades, sl no se superan, conducen a un considerable descon-

so de la productividad de la instalacidn.

‘ibg polvos f£inos tienden;_en efecto, a causar
atascamientos en las centrifugadoras en las-que se realiza
la soparacién del polimero aparte de la lechada de polime-
rizacidn y enlentecimiento en la amimentacion del polimero
a las extrusoras de gramlacidn.

_ Ioa inconvenientes mencionados antes han de atri-
vuirse en gran parte a que el triclorurc de titanio delta
emploado en los catalizadores de la téonica anterior tiene

una digtribucidn granulometrica mmy dispersa y gran canti-
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dad (en mchos casos superior al 70 % y mas) de polvos Pinos
con tamafios gramlometricos inferiores a 20 micras,

~ Resultados globalmente mejores por lo que atafle
a la distribucidn gramlométrica y a la densidad aparents
del polimero se han obtenido oon el ugo de tricloruro de
titanio preparado por reduceion de 'I.‘iCl4 con derivados halo~
gonados de aluminio-etilo (en particular, sesquicloruro de.
Al~etilo) y activacion del componente catalitico mediante
tratamiento tér@ico o temperaturas comprendidas entre 1008
¥ 1302 C.

_ _ Ta reduccidn del Ticl4_con sesquicloruro de Al-
~etilo segun condiciones operatives especiales da lugar a
un triclgruro de titanio que; activado a temperaturs infe-
rior a 1302 C; es capaz de proporcionar un polipropileno
en "flakes® (se llaman "flakes" corrientemente las parti-
culas que tienen dimensiones de unag 20 a 300 micras de d;é—
metro) con {ndice isotdctico de 88-%0 aproximadamente, dis-
tribucion gramlométrica restringida y densidad aparente de
0,45 a 0,48 kg/litro (método DIN 53194)., _

En el intento de obtener componentes catal{ticos
que bengan mayor actividad y capaces de proporcionar pold{~
meios en "flakes" con mejor {pdiee de isotacticidad y mayor
dengidad aparente, se ha sometido a tratamiento térmico a
temperatura no superior a 1302 C el compuesto mencionado
antes, obtenido por redicoion del T1014 con sesquicloruro
de Al-etilo. Se ha obtenido asi un producto sensiblemento
menos activo en la polimerizacién ¥ parﬁicularﬁente aglo-
merado, _

Objeto de este invento es un procedimignto para

preparar un sistema catalitico exento de las desventajas
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que se han desorito amtes. -
Sorprendentemente se ha descublerto que este y

otros objetos se consiguen con sistemas catalfticos que

comprendan un componente de las caracter{sticas giguientes:

o 1) una composiocion correspoendiente a la formula general

TiClS.xAlClB_y.leRz 2P
en la que ' .
X s un numero por valor de 0,3 a 0;5;
Yy  ©8 un mimero por valor de 0;1 a 0,02
Z  ropresenta un porcentaje en peso comprendido

entre 1 % y 10 %;
Rl es ol radical 02H5 ¥y
R es el radical C3H7;
' la relacidn
Rl/h2 es inferior a 0;5; v
P es‘polipropileno; )

2) un espectro de rayos X afin al del TiCl; en la modifi-

cacldn cristaelina delta. » '

o El uso de log componentes cataliticos segin este
invento permite obtenef catalizadores para la polimeriza-
cidn de las alfa-olefinas que estan sorprendentemente dota-
dos de granestereoespecificidad y son oapaées ademas de dar
homopolimeros de alte densidad aparenie; alto {ndice de iso-
tacticidad; granulometria restringida y augencia préctica—
mente completa de polvos finos.

Egtos catalizadpres estan constitufdos por el pro-
ducto de la reaccidn entre:

a) el componente catalitico definido antes y

b) un compucsto de Al-alguilo de la £rmula ALR X ©
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AL R3A3, donde R es un radical alqulllco conlaé
atomos de carbono y X og halogeno (en partlcular,
b o |
Compuestos.representativos de los compomentes bf
son A%(C2H5)201 ¥ A12(02H5)30;3.7 Ta relacidon atdmica Al/Ti
de los oogponentés catal{ticos es por lo general guperior
a 1 y partioularmente esta comprendida entre 1y 3.

_ Ia preparacién de los componentes catall{ticos a)';
se efgctﬁa reduciendo T1014 con sésqgicloruro de Aljpropi~
lo a temperatura de 02 a 252 C, y mas particularmente de 09
a 159 C; en una relacion molar de derivado de Al-propilo/
Tiq14'de'0;4 a 1, pero preferentemente de 0,5 a 0;8, en un
disolvente exento de compuesto _amma'.‘cic’oa; como; por ejem~
plo; hexano, heptano y anélogos superiores o las respecti-
vag mezclgs, como medio de reaccion, EL producto insolub1e
que se 9btiene, separade del liquido de reaccién, se activa
por tratemiento térmico a 1402~1802 C; pero preferentemen-
te a temperatura de 1509 a 1602 ¢, Ia ‘duracidn del trata-
miento termico debe ser tal que permitg la formacion de la
modificacion delta perfectamente activa del TiCl3; Por
ejemplo; con tratamiento termico a 1502 C es suficients un
perfodo de tiempo de unos 90 mimitos. n

Te pollmorlzaolon de las alfa-olefinas con log
oatalmzadores de este invento ge realiza por los metodos co~
nocidos, actuando en fase llqulda, en presencia 0 ausencia
de diluentes hidrocarbiricos inertes, o en fase gaseosa,

Ia temperatura estéAgeneralmenie comprendida entre -802 C y
+2002 C, y preferentemente entre 502 C y 1002. C, ié pqlime—
rizacidn puede efectuarse alrededor de la presion atmosfé-

] y 4
rica 0 ocon presion alts.
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Tos catalizadores de este invento son aptos tam-
bién para la preparacion de polimeros de alfa-olefinas mo-
dificados por adicion de pequefios porcentajes de etileno,
que se caracterizan por gran resistencia a la fragilizacida.

Por ejemplo, polimerizando propileno con pequeiias
cantidades de etileno en preseuncia de los catalizadores nen—
clonados antes se obtiene un polipropileno modificado que
tienoe indice elevado de isotacticidad y alto valor de den~
gldad aparente. '

7 _En la tabla que sigue se han anotado las ocarac—
teristicgs del polipropileno y del polipropilenc modifica~
do con etllemo que se obtienen con el catalizador (A), cons-
titufdo por Al(2H5)201 y ‘tricloruro de titanio preparado se-
gin log procedimientos de este.invento (vease el Ejemplo
1, a); v las caracteristicas del polipropilemo y del poli-
propileno modificado con etileno obtenidos con el catali~
zador (B), constituido por Al(02H5)201 y triclorur6 de ti-
tanio preparado por reduccion de TiCl con A12(02H5)3015
(relacidn molar de AL,(C,Hg),Cl3 / T40L, = 0,63) en un ai-
solvente hidrocarburico, a temperatura de 02 a 102 C, y ac-
tivacion conseoutiva del progucto de la reacein mediante
tratemiento teérmico a 1302 C,

| El invento se ilustra a continuacion con una serie
de ejemplos, los cuales se exponen con fines puramente des-

criptivo y sin que impliquen 1imitaci6n.




Tipo de
catali~
zador

Densidad
aparente,
kg/1itro

. Lgtri ] Strica
b de O.H,|Indice de |Distribudion gramilome
Zg ol Poklisotacti- (micrag % en pesgo

limero  feidad 1000 {420 {177 205 | 74 | 53

16.1 93 0.1 005 85-6 1106 2.2 - 0‘54‘7

b

= 93 l.O 102 4’0 56 108 - 0052

16,2 90,5 0.5l0.6188.0110,010.8 | 0.1 | 0,50 - :

0.1}0,3{63.3{34,811.4 | 0.1 0.46
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_Bjemplo 1
a) Preparacion del catalizador que contiene TiClé

En un matraz de 1 litro ge introdujeron, después
de eliminar el aire y la humodad; 275 cc de diluente hidro-
carbirico excnto de éompuestog arométicos (por ejemplo:
hexano; heptano, etec,, sin compuestos aromiticos) y 110 g
de tetracloruro de titanio (580 milimoles). En esta mezcla
se Introdujeron luego a gotasg, con agitacién, a 10~15¢ C y
on un perfodo de 90 mimitos 106 g (375 milimoles) de ses—-‘
quicloruro de propil-sluminio ailufdos en 275 cc del hidro-
carburo mencionado antes, Terminada la introduccidn del alu~
minio“orgénico, se mantuvo la mezcla en agitacion a 15 ¢
qurante 4 horas mas.

A contimiacion se calen%é la mezcla a 402 C por,
una hora.y; después de enfriarla; se separé_el 1iqgido so;
brenadante. EL precipitado insoluble se 1avd dos veces oon
ung, ﬁracoién de punto de ebullicién alto de la benc;na v se
active el producto a 1502 C durante 90 mimitos, Despuég de

. ’ s ’ (3
enfriar, se lavo el producto por decantacion, se le volvid
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a suspender en el diluente hi drocarbirico ¥y se le utilizo
difectamgnte para la polimerizacién en la cantidad desea-
da y junto con el aluminio organico,

. Ia com903101on del producto, calentado a 1502C,

53 result ser la siguiente

Analisis elemental cc de gas deg Anslisis cromatografi
prgndldo €O gaseoso
o, ms . g - o
% Ti % a0 Tilh de AL% de} ~ & % aol% dol% de| % o
total cl Xeul " b -G
3 Co™ 10y {03* | C3

21,95 | 22,50 |5.15 |68,5| 11.48 41,5 10,1 [58.5 1< 0.1

— VR §
" 10, El espectro de rayos X'de este producto corres—

R ponde al de un TiCl; en la modificacion delta bien activa~

da. )
o A este producto puede atribuirss la formula brutas
T401..0,4 A1CL .0.1 R.R,. 2 P
3 (3-0,1) 172
15, b) Polimerizacion ‘ . |
;,{\3 En una autoclave de 2,5 litros se introdujeron

1000 co de heptano y a combimuacion se afiadic una mezcla
catalitica preparada aparic que consistia en 2 cc de la sus-
pensién obtenida segﬁn el Ejemplo l' a) (correspondiente a
204 0,2 g de TiCl;) ¥ 0,8 g de ALEG.C1 & dilufdos en 30 cc de hep-
tano. _ _
Se saturd la mezcla anterior, a 70¢ C, con pro-
pileno y se proced16 a la polimerizacién por 5 horas con
" sobrepresion de 1,5 atmésferas, en presencia de hidrogeno
o5, en la extonsidon de 1;5 % en volumen de la fase gaseosa. e

obtuvieron 80 g de polimero on "flakes®, Este polimero to-
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nfa un {ndice de isotactividad I.I.= 92, [”2] = 1,7“31/8,,
dengldad aparente = 0,52 kg/litro y la digtribucion granmu-
lometrica siguienta:
> 20004 ¢ 1,0 %
> 420 3 1,2 %
> 177k : 40,0 %
> 105k : 56,0 %
> 14M 1.8 %

Y 534 : 0,0
(53 : 0.0
Ejemplo 2

a) Preparacion del catalizador

En ung autoclave de 1 litro se introdujeron 110

- g de TiCl4 (alrededor de 580 milimoles) ailufdos en 250 ce

de heptano desaromatizado (contenido de aromaticos: infe-
rior a 300 ppm). En ausencia de aire y de humedad, se in-
trodujeron a gota, a 152 C, con agitacidn y en 90 mimuitos
164 g de sesquicloruro de propil-aluminio ( = 580 milimo-
les). Terminada la introduccion del aluminio organico,
se mantuvo la mezcla en agitacidn a 15 ¢ por 4 horas mas y
luego se la calento a 402 C por una hora.

A continuacion se calentc la mezcla a 1502C por
%0 mingtos; en presencia del diluento de reaccion, y el
producto as{ activado, después do enfriado y lavado con un
diluente hidrocarbdrico, se traslado a un matraz y se seco
en vacio a 402 ¢, |

Fundamentalmente, la composicion del producto;
después de activado a 1502 C, correspondid a la composi-
cidn indicada para el producto del Ejemplo 1.

. . « !
b) Polimerizacion




Se mezclaron previamente con 1 g de AlEtp01 '
0,23 g del producto preparado por‘el procedimiento descri-
to en ol Ejemplo 2, a), de un comtenido de TiCly de 80,7 %,
y luego se introdujo la mezcla en una autoclave de 25 1i-
5, trog que contenfa 1 litro de heptano.
. Se polimerizo propileno a 702 C durante 5 horas,
con sobrepresion de 125 atmésferas ¥y en presencia de 40,5
om® N de Hy. Se obtuvieron asi 140 g de polimero con un
I.I = 93,5, EAQ] = 1;7_y densidad aparente = 0,507 kg/litro.
10. - E polimero tenfa ademas la distribucidn gramlar
giguientes
>1000 v ¢ 0,5 %
> 420k 1 15.0 %
- > 177k t 15,0 %
5. s 1050 ¢ 9.0 5
; > Tkt 054
> 534 0,0 %
¢ 53he: 0,0 %
Ejemplo 3
526. En una autoclave de 20 litros que contenia 8 li-
tros de heptano se introdujeron 4 g de un catalizador pre-
parado segin el Ejemplo 1, a) junto con 20 g de Al Et,ClL
dilufdos en 100 cec de heptano.
Se polimerizd propilono a 602 C y con sobrepre-
25, sidn de 5 atmisferas, en presencia de H, en la extensidn
de 7-% en volumen de la fase gascosa, por 2 horas,
Cuando se hqbo producido alredecdor de 2;2 kg de
polipropileno, se desvolatilizg el mondmero no reaccionado
¥ so polimerizaron todavia, en 20 minutos y a 500 C; alre-

30. dedor de 400 g de etileno. Il anglisis del pol{mero obte~
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nido mostrd un contenido de etileno de 16,1 %, una rigides
flexional de 13.500 + 50 kg/cm2 y una temperatura de fragili-
ded = -220C, E1 polimero tenfs ademds las mismas caracteristi-
cas de granulometria, densidad aparente e indice de isotaoti-
cidad que las expuestas en la tabla anterior, comparadas con
las de un polipropileno obtenido con el mismo catalizador y en
condiciones operativas semejantes (muestras 4 de la tabla),
Ejemplo 4

En una autoclave de 30 1itros se depositaron 10
kg de propileno y a continuacidn 3 g del produéto prepara~
do segun el Ejemplo 1, a), mezclado previamente con 20 g
de A1Bt,C1 en 100 cc de heptano. ILuego se polimerizd es-
ta megela a 508 C y 20 atmésferas, en presencia de Ho y
durante 8 horas. Se obtuvieron asi 4630 g de polipropile-
no en "flakes", con un I.I. = 93,5, una ["l] =1,8 d1/ey
una densidad aparente de 0,55 kg/litro.

Ejemplo 5

En una autoclave de 1 1litro se introdujeron, en
ausencia de aire y de humedad, 110 g de TiCl, dilufdos con
250 cc de hepteno desaromatizado,.

Agitando.y a 08C, se introdujo a gotas en la
autoclave, en un perfodo de 90 minutos, un total de 106 g
de una solucidén de sesquicloruro de propil-aluminio
diluidos con 250 cc del mismo disolvente. Al final de
la introduccidn del aluminio orgdnico, se mantuvo la mez-
cla reaccional en agitacidén por 4 horas, a temperatura de
02C. Se completd la reaccidn elevando la temperatura a
402C por el curso de una hora.

Iuego se lavd el producto dos veces con una frac-

cidn de punto de ebullicidn alto de bencina y se le acti-
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vo por 90 minutos a 1502 C.

Despucs de lavar por decaniacién; ge mezclaron
provianente con 0,8 g do ALEH,CL dilufdos en 50 cc Ge hop-
tano 2 oc do una suspensién quo contenia alrodedor de 0,2
g de T1013 ¥y se introdujo la mezcla en una autoclave de 2,5
litros gue contenim 1000 cc de heptano. A continuacidn 56
polimerizé el propileno a 702 C y con sobreprosién de 1;5
atmdsforas, on prosencia de hidrdgemo y durante 5 horas.

Se obtuvieron asi 96 g do polimero en "flakes® (uc
tenfa un I.I = 94, una [M)] = 1;5 dl/g, una densidad apa-
rente de 0,515 kg/litro y la distribucidn granulométrica
sigulente?

> 100@}( 1,0 %
> 420/h : 0.9 %
> 177 2 75,1 %

>105k 1 21,7 %

>4k i 1.3 %

D534 0,0 %

<530 ¢ 0.0 %

Ejemplo 6

Se efectud la reduccion del TiCl, de la misma

ao

manera que en el Ejemplo 1, a), pero el producto obienido,
despues de lavado, se activd por 90 mimutos a 175 C en
lugar do 1502 C. Ia composicion del producto calentado a

’ 3 . ()
1752 C resulto ser la giguiente:

Andlisis elemental

% de Ti**H% g M total|® de.

o TiCl3

-

!
23.25 23.5 5,05 }6&65 4.85

- e 8 Lee

! b bk 8o

. oc de gas desprendido / 1 g

LT R v

.
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T101'3.o.386 Alcl .0.045 R,R

(3-0.045) 2°17P

Una alicuota de la suspensidn, que contenia al-
rededor de 0,15 g de Ticl3, se mezele previamente con 0,7
g de AlEt201 y luego se introdujo la mezcla en una autocla-
ve de 2;5 litros que contenfa 1000 cc de un diluente hidro-
carburico. Se polimerizo el propileno por 2 horas a 709 0;7
con sobreprosicn de 6 kg/em® y en presencia de hidrdgemo, y
se obtuvieron as{ 84 g de un polimero con I.I = 94, EGQ] =
1;9, densidad aparente de 0,55 kg/litro y la distribucicn
granulométrica siguiente:
N 1000k: 1.0 %
N 420k 1.0 %
> 177k 88.0 %
>105k: 9.0 %
RS 74}&: 1.0 %
> 5;!0: 0.0 %
<53f: 0,0 %
Ejemplo 7
En un matraz de 1 litro se introdujeron, en ausen-
cia de alre y de humedad, 152 g de TiCl, (800 milimoles)
dilufdos en 300 cc de heptano desaromatizado. Agitando y
a 252 C, se introdujeron a gotas en el curso de 90 minutos
142 g de sesquicloruro de propil-aluminio dilufdos en 250
ce de heptano desaromatizado. Después de un per{odo de en-
vejecimiento de 4 horas a 252 C, se calenté el producto a
402 C por 60 mimitos, se le lavo dos veces por decantacidn
y luego se le active e 1502 C durante 90 minutos.

rd
Una alicuota de la suspension que contenia alre-
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‘se mezeld previemente con 0,8 g

‘¢

dedor de 0,15 g de TiCl3
de AlEtacl ¥y luego se introdujo en una autoclave de 2,5
litros que contenfs 1000 ce de diluente hidrocarburico. Se
polimerizd el propileno por 2 horas a 709 G; con SObreprew
5e sidn de 6 kg/em® y en presencia de H,, ¥ se obtuvieron as{
214 g de polimero.con I.I= 92,5, EH22 1= 1;5 dl/g, densi-
dad apavente de 0,50 kg/litro y la distribucibn grenwlomé-
trica siguiente:, |
~1000/ 16, 5%
10, >420M_= 6.0
' :>1§%%L 71, 0%
>105lk: 6,07
>74/(ﬁ 0,5%

e >53 0. 0%
l15, v,,53}L 0. 0%

REIVINDICACIONES

uuuuu

. Doserito el objeto del presente invento se'decla-
o ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-

dicaciones con prlorldad de la solicitud de patente 1% aliang

20 ne 22526 A/71 del 31-3-T1,
Y 1.~ Procedimiento para la preparacidn de compo-
~::h nehtes de catalizadorcs para lg polimerizacién de aifa-ole—
ST finas, particularmeyte propileno; caracterizado por &btcnerse;
. en una primera fase,
?5. una composicidn de la férmula gencral
TiCl,. m013_y.y3132. ZP
en la que
x os un ndmero por valor de 0;3~a 0;5;
NA es un nﬁmero por valor de O;l,a 0;02;
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e un porcentaje cn peso comprendido entre
1%y 10 %; |
R1 es -02H5 y
By es -C3Hgs
la relacidn
R1 / R2 es inforior a 9;5; y
P es polipropileno,
con un espectro de rayos X afin al del T4Cl, en la
modificacidn cristalina gg;jé, por reduceidn de
Ti014 con dorivados deo Al-propilo clorados, prefercniemente
con sesquicloruro de Al-propilo on una relacidn molar de
dorivadog de Al~propilo / TiCl4 de 0;5 a 1, a temperaturas
de 02 a 152 C, y activarse por medio de un tratamientq tér-
mico a tempoeratura de 1400 g 1800 C y preferiblementega
1502 €, el producto de la reduccidn, ‘
2,~ Procodimionto segin la reivindicacidn 1,

. , . T :
caracterizado por sometorse a tratemiento termico el produce—

to sdlido de la reaccidn cntre TiCl, y ¢l dorivado de AL,
separado de la mozcla reaccional 1{quida. .
3.~ Procedimionto sogin la reivindicacién 1,
caracherizado porque, en una sepunds fase del mismo, se
hace reaccionar .

e) el componente catalitico de la Férmuls gencral?

TiCL., CL, . yR. R,
i 3 xAl 3y ¥ 1R2 zP

en la que

¢

-

x es un ndmero por valor de 0,3 a 0,5

os un ndmero por valor de 0,1 a 0,02;

T

cs un porcentaje en peso ccmprendido‘eﬁtre
1%y 105
R1 es ~02H5 y

»



5.

10,

uuuuu

~16- 401365 R0
: FIORER

Ry o5 —OyH s
la relacibn
By / R, cs inferior a 0,55 ¥
P e@s polipropileno,
con b) un compuesto de Al-alquilo de la férmula ALR,X o

2

A12R3Xé, donde R es un radical alquilico con 1l a 6
dtomos de ‘carbono y X es halégeno (mds particular-

mente, cloro),

4, Procedimiento pare la preparacitn do compo-
nentes de catalizadores pare la polimerizacién de alfa-
o0lofinas,

Sogtn sc doseribo y reivindica on la presonte mo-
moria doseripbtiva, quc consba de 16 pdginas foliadas y oS-

critas a mdquina por wno S0l G
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