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Ia presente invencidén se refiere a comple-
Jos cataliticos sélidos utilizables para la polimeri-
zacién de alfa-olefinas, que presentan resultados me-
Jorados.

En la Solicitud de Patente principal 402,173
Presentada el 27-4-1972 a nombre de la firma Solici-
tante, se desoriben complejos cataliticos sélidos a
base de Ti013, caracte;izados por una superficie eupe~
cifica superior a 75 m /g.

Estos complejos cataliticos se preparan re-
duciendo TiCl4 por medio de un aleohil-aluminio, sepa-
rando eventualmente el sblido reducido a base de T1C1,
de su medio de formacién, tratando este sélido reduoci-
do por medio de un agente formador de complejos, sepa-
rando eventualmente el exceso de este dltimo, poniendo
en contaco el sélido asi tratado con Ti014 y seperardo
el complejo catal{tico asi fdrmado.

Estos complejos cataliticos se caracterizan
por una actividad netamente superior a la de los sis~
tomas conocidos y por una estereoespecifidad mny bue-
na,

No obstaente, se ha comprobado, que debido
al almecenamiento, la actividad de estos catalizadores
puede disminuir durente el transecurso del tiempo. Por

consiguiente, serfa necesario utilizar el catalizador
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poco tiempo después de su fabricacidén si se guiere re-
producir durante el transcurso del tiempo la misma ac-
tividad catalitica,

La firma Solicltante ha encontrado, entretanto,
que la resistencia al envejecimiento de los comple jos ca
taliticos me jor fuertemente preactivendo el complejo ce-
talitico por medio de un preactivador escogido entrs los
compuestos orgdnicos de los metales de los grupos Ia, Ila,
IIb y IIIb de la Tabla Periddica, poco tiempo despuds de
su preparacidn,

La presente invencién se refiere, por tanto, a
complejos cataliticos sélidos para la polimerizacidn este-
reoespecifica de alfa-olefinas, a base de Ti013, de super—
ficle especifica superior a 75 m2/g conforme a la reivindi-
cacién 12 de la Patente principal, que son preactivados
poco tiempo despuds de su preparacién poniéndoles eo con-
tacto con un preactivador escogido entre los compuestos
orgénicos de los metales de los grupos la, Ils, IIb y IITb
de la Tabla Periddica.

Ia preperscién de los complejos cataliticos con-
forme a la invencién comprende las etapas siguientes:

a) reduccién de TiCl4 en un producto sélido a base de
TiCl3, por medio de un reductor de férmula general
AanX3—n en la que R es un radical hidrocarbonado que ocom~
prende de 1 a 18 dtomos de carbono, X es un haldgeno y n
es un n¥mero tal que 0£Ln 43,

b) tratamiento del sblido reducido preparado de este

modo por medio de un agente formador de complejos,
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¢) reaccibén del sblido tratado de este modo con TiC1, -

' d) separacién del sblido catalitico asi formado y even

tualmente lavado para eliminar las (ltimas trazas de

o) preactivacibn del sélido catalitico por un preacti-

- vador escogido entre los compuestos orgdnicos de los ue

" tales de los grupos Ia, ITa, IIb y ITIb de la Tabla Pe-

riddica.
Ias etapas a) a d) son las mismas que las del

procedimiento de preparaciln descrito en la Patente prin

Se utiliza de preferencia para la preactivacién

un compuesto orgdnico de aluminio de la férmula

-AlR’p(OR")mxg-(p¢m) (1) ‘donde

-=R' y R" son idénticos o diferentes, y se escogen entre

los radicales hidrocarbonados que contienen de 1 a 18 étg
wos de oarbono, de preferencia de 1 a 12 Atomos de carbo-
no y en pérticular entre los radicales, alcohilo, arilo,
arilalcohilo, aleohilarilo y cicloalcohilo; los me jores
resultados se obtienen cuando R' y R" contienen de 2 8 6

tomos de carbono.

- =X es un haldgeno, de preferencia cloro

-p es un nimero cualquiera tal que 0 p 3 y de preferen

cia tal que 1,54p £2,5.

-m o8 un nimero cualquiera tal que Oéﬂnéj.y de preferen-

-4 -
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oia tal que 0,3¢ 0%0,8; y donde O Cp«t—ﬁ;_é:&.
La cantidad de preactivador utilizada es tal que
la proporcibén molar del preactivador agente formador de com

plejos presente en el complejd catalitico es superior o igu

al a 1, De prefa;encia, la cantidad de prepctivador es tal

que la proporcién atbéwica aluminio/titenio en el medio de

-~ activacibn estd comprendida entre. 0,01 y 20,. Los mejofos re

sultados se obtienen cuando la proporcibn atdémica alﬁminio/

titanio esta comprendida entre 0,03 y 7,5..
La temperatura de preactivacién no es critisza,

Se opera ventajosamente a una {emperatura comprendida en-
$re -10 y +1009C, |

Del mismo modo, la duracidén del tratamionfa no es
critica. Preferentemente, se utiliza una duracién comprendi
da entre 1 y 80 minutos.

Por el contrario, el womento en que se efeciiia el
tratamlento de preactivacién es una caracterfstica esencial
de la invenoidén; es indispensable que este tratamiento se
efectfie menos de 10 horas y de preferencia menos de 3 horas
después de la preparacién del complejo ocatalitico, Los mei
joreg resultados se obtienen cuando este tratamiento se
efectla menos de una hora después de la preparacién del com
plejo; el tratamiento de preactivacidn. se efectiia venta josa
mente después de la reaccién del sblido tratado con 2iCl,,

una vez se separa este Glitimo del complejo catalitico,
Ia preactivacibn se efectia generaluente por me-

-5 =
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dio de una solucién de preactivador en un disolvente dinerte,
de preferencia hidrocarbonado, Este disolvente es generalzen
te idéntico al disolvente utilizado en el womento del lavado
del complejo catalitico y/o al diluyente utilizado para la
polimerizacién,

’Los complejos cataliticos preactivgdos, preparados
de este modo, no difieren més que un poco desde el punto de
vigta de sus propiedades fisicas, de los complejos cataliticos
no activados, Se presentan en forma de particulas esféricas

qﬁe tienen una egtructura y una densidad wniformes, cuyo did-.

metro estéd comprendido en general entre 5 y 100 micras, cuyo.

peso especifico aparente es elevado, en general superior a 0,6
kg/dm3. Bstdn constituidos por particulas esféricas constitui-
das por un aglomerado de microparticulas de forma mds o menos
asférica que tienen un didmeiro cowprendido entre 0,05 y 1
micra y que presentan una estructura esponjosa, debide al he-
cho de gue pstén constituidas por cristalitos cuyas dimensio-
nes son del orden de 50ra 100 1.

ILa estructura particular de las particulas de los
complejos preactivados de la invencidn puede ser resumida, tal

como la de los complejos no activaéoé, ddndoles la denowina~-

. oién de “"espongioeaferas",

25
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Tos complejos cataliticos preactivados de la invencién
tienen una superficie especi{lica superior a 75m2/g, de preferen
cia superior a 100 m?/g y que pueden alcanzar 200m2/g. Son a ba

ge de un Ti013 de color violdceo pertenecientes a la forma crista-
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lina delta siguiendo la clagificacibn generalmente adop
tada (Journal of Polywer Science, 51, 1961, p. 399-420).

Las posiciones de las rayas de los espectros
de difraceién de rayos X de los complejos cataliticoa
preactivados son idénticas, en la precisibén de la medi-
das cercanas, a4 las de los complejoé cataliticos no ac-
tivados,

Cuando el compuesto utilizado para la preacti
vacién del complejo catali{tico es un coupuesto orgdnico
de aluminio de férmula (I), los cdmplejos cataliticos
preactivados de la presente invencibn corresponden a la
f£ormula general siguiente:

TiCly | ALRY, (on")m.x_;_,(p,m,)]x (c)y donde
«RA% tiene la significacién anteriormente indicada para Rt
-R* y X tiehen las aignificaoiones'anteriormente eitadas
~(ptém') os superior o igual & O e inferior o igual a 3;
de preferencis 04 (p'4+w') &2; los mejores resultados se
obtienen cuando (p'4m') vale 1

-n'Lm tal como se ha indicado'anteriormente

-0Lkpl}

-x designa el niwero de moléculas del compuesto de alumi
nio por molécula de TiCl,; este nbwero es ipferior aly,
de preferencia, inferior a 0,50; es generalmente superior
al factor x que caracteriza al mismo nimero de moléculas

en los complejos cataliticos no preactigados.

-7 -
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-C es el agente forwador de complejos utilizado para .
preparar el sblido tratado

-y designa el ndmero de moléculas de agente formador
de complejos por molécula de TiCl3; este nimero es in
ferior a 0,009 e inferior al nlmero y que caracterizi
el mismo nimero de moléculas en los couplejos cataliti
cos no preactivados,

Segin la presente invencidn, es posible igual
mente tratar los complejos cataliticos preactivados por
medio de una alfa-olefina, por lo mengs cuya molécula
contiene de 2 a 18 4touwos dg carbono y de preferencia
de 2 a 6 4tomos de carbono, tales como el .etileno, pro-
pileno, buteno-l, penteno-l, metilbuieno-l, hexeno-1, .
los 3- y 4-metilpenteno-1 y el vinilciclohexeno. Se
efectia de easte modo una prepolimerizacién, Este trata-
miento puede efectuarse 0 no en presencia de una nueva °
cantidad de activador organometélico.'Puede ser simultd
nea con el tratamiento de preactivacién o subsiguiente,

La prepolimerizacidn puede ser efectuada se-
gin no importa que procedimiento conocido: en solucién
o suspensibn en un disolvente o un diluyente hidrocarbo-
nado que se escoge, de preferencia, entre los hidrocar.-
buros aliféticos o cicloalifdticos tales como el propano,
butano, pentano, hexano, heptano, ciclohexano, metilci.

c¢lohexano, o sus wezclas. Igualmente se puede llevar a

-8 -




cabo la prepolimerizacién en el'monbméro o uno de los
mondueros mantenidos en estado liguido o incluso en
fase gaseosa, ‘ |
La tewperatura de prepolimerizacidn se es;
5 coge generaluente entre ~-10 y $1008C y de preferehcia
entre 20 y 802C cuando.se opera en suapensibén. Ia pre

“  aibn se eacoge generalmente-entré la preéién atmosfée

S

rica y 50 atmésferas y de preferencia:éntre ly 25Vat-
wbsferas, Esta presién es, por supuesto, funcién de la

10 temperatura utilizada,

la cantidad de complejq;catéliﬁico preaativa

do empleada se determina en funcifn de su contenide en
T1013. En general ée escoge de modo que-su.concénfraci6n
‘ del medio de prepolimerizacién sea superior a 0,0lrmoles
15 de Ticl3 por litro de diluyente,-de_monéméro 1{quido o'
de volumen del reaoctor, y de prefgrenoia, superior a 0,1

mmoles por litro, , ,
La proporcibn de las cantidades de compuesto

| organometdlico y de complejo eatalitico preactivado no
120 es oritica tampoco. Generalmente se la escoge de modo
que la proporeién molar compuesto organometdlico total/

TiCl3 presente en el complejo catalitico preactivado,

gea superior a 0,5,
Ia cantidad de mondmeros empleads sn la pre-

25 polimerizacibn es %al que la proporcién entre el peso

T-8-73 -9~
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total del prepolimero &l peso del complejo catalitico
preactivado, es inferior a 1000. Varia en funcidn de
lag propiedades exigidas y de.la utilizacibn prevista
del prepolimero: si este (ltimo se destina a catulizar
una polimeriuzacibn en suspensibn, se buscard obtener

un prepolimero de granulometria relativamente fina y

86 liwitaré, de preferencia, la proporcidn misica del
prepolimero al complejo catalitico preactivado, a un va
lor comprendido entre 1,5 y 5. Por el contfario, si el
prepolimero se destina a ser utilizado en una polimeri-
zacidn en fase gaseosa, en lecho fluidizado o agitado,
se escogeri la proporeidn de prefergncia entre 100 ¥y
1000.’

Ia duracidn de prepolimerizacién no es criti-
ca y es funcibn de la cantidad de mondmeros que se pre—
polimeriza. En general, la duracién estd comprendida en
tre 2 y 40 winutos, '

El prepolimero obienido de eate wodo puede ser
utilizado, cowo conutituyente catalitico de la poliuweri-
zacibn propiamente dichu, sin tratamiento ulterior o pue
de ser separado de su medio de formacibdn por decantucidn
o filtraciodn,

Los cowmplejos cataliticos preactivados de la
invencién son utilizados eventualmente después de la pre

poiimerizacién, para polimerizar las alfa-olefinas en las

- 10 -
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wlsmas condiciones que las especificadas en la paten-

te principal y permiten obtener polimeros altawente

'cristalinos.

En ol momento de esta polimerizacidn, ae
puede todavia afiadir de nuevo urn compuesto organometi-
lico escogido entre los compuestos orginicos de los ne
tales de los grupos Ia, IIa, IIb y IITb de la Tabla Pe
riddica y de preferencia escogido entre los compuesios
orghnicos de aluminio de la férmula AlR;X (ORv)m”x3_

(P“+m“) en la que R*Y, RY, p" y n" tienen respectivanen
te el pismo significado que A™, R", P y m anteriores,
slendo estos compuestos idénticos o diferentes pero de
la misma naturalesza que los utilizados como preactivado-
res del complejo catalitico, Los mejores resultudos se
obtienen utilizando el olorurc de dietilaluminio y/o un
haluro de aloohilalecoxialuminio, porque éstos aseguran
una aotividad y una esterecespecificidad méximas del sig
tema catalitico,

Los sistemas cataliticos difinidos de este modo
se aplican a la polimerizacién de olefinas con insatura-
eién terminal, cuya molécula contiene de 2 a 18 y, de pre
ferencia, de 2 a 6 &tomos de carbono, Son particularmente
interesantes para la polimerizacibén del propileno. Igual
mente se aplican a la copolimerizacidn de estas alfa-ole-

finas entre sf, asi como con diofefina que cowprende de 4

-11 ~



10

15

20

25

7-8-73

a18 4towos de carbono.

Todavia se aplican a la fabrieacién de copo
1imeros denominados de bloques que estén constituidos
a partir de alfa-olefinas, Estos copolimeros de blo-
ques consisten en sucesiones de segme:bos de cadena
de longitudes variables; cuda segmento éonsiste en.un
homopolimero de una alfa~clefina o en un copolimero es
tad{stico que comprende, por lo menos, dos alfa-olefi-
nasg,

El procedimiento de la invencidn se aplica
particularmente bien & la fabricacidén de homopolimeros
del pfdp;leno y de copolimeros que contienen en fo%al,
por lo menos 50% en peso de propileno y, de preferencia,
75% en péso de propilena,

La polimerizacién puede efectuarse segin no
importa gue procedimiento conosido; en solucién o en sug
penaidn en tn digolvente o hn diluyente hidrecarbonido
que s9 eacoge de preferencia entre los hidrocarburos alji
faticos o cloloaliffiticos tales como el butano, pentuno,
hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano o suy weg
clas, Se puede igualmente llevar a cabo la polimerizacién
en el mondémero o une de los mondmeros mantenido en esta-
do liquido o incluso en fase gageosa. En esta fltimu téc
nica, es particularmente ventajoso el empleo de un prepo~

1imero,

-12 -
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. La temperatura de polimerizacibn se eacoge,
generalumente, entre 20 y 2009C y de preferencia, cuan
do se opera .an suspensibn, entre 50 y B802C. La presidén
88 escoge generalmente entre la presién atmosférica y
50 atmbaferas y de preferencia entre 10 y 25 atmbsfe-
ras, Esta presibn es, por supuesto, funcién de la ter-
peratura utilizada,

La polimerizacién puede ser efectuada en for-
ma continua o discontinua,

La preparacidén de los copolimeros llamados de
bloques puede hacerse igualmente segin los procedimien
tos conocidos. '

Ia cantidad de complejo catalitico preactiva-
do y prepolimerizado empleéda, se determina en funcidn.
de su contenido en TiOlB. En ‘general se escoge de modo
que la concentracién del medio de polimerizacidn sea
superior a 0,01 mpoles de TiCl3 por litro de diluyente,
de monémero liquido o de volumen de.reactor y de prefe-

rencia superior a 0,2 mmoles por litro.
El peso molecular de los polimeros Tabricados

segin el procedimiento de la invencidn, puede regularse
por adicibn al wedio de polimerizacién de uno o de va-
rios agentes de regulacién del peso molecular como el

hidrégeno, el zinc~dietilo, los alcoholes, los &teres y

los halurcs.de alcohilo.



la egtereoceapeciticidad de los complejos ca-
taliticos preactivados de la invencidén es sumamente ele
vada y aproximadawmente izual a la de los complejos an~
{tes de la preactivacién.

5 Ia agtividad de los cowmplejos cataliticos
preactivados de la invencién es tan elevada como la de
los complejos cataliticos no preactivados,

Ademés, los complejos cataliticos preactiva~
dos de la invencibén conservan su actividad de partida
10 R maybr tiempo que ios complejos cataliticos de la So
licitud de Patente principai. Debido a egte hechon, los
comple jos catuliticos preactivados de la invencibéu pue-
den ser preparados mucho tiempo antes de su utilizacién
en la polimerizacibén de las alfa-olefinas y pueden ser
15 almacenados durante periodos de tiempo largos y en mayo
res oantidades, Son frecuentes " duracilones de almacena-
miento de log complejos cataliticos preactivudos de la
invenoidn del orden de 100 dfas o més, min alteracién
sensible de sus propledades. Por consiguiente, permiten

20 uﬁilizar con una frecuencia pequafia las instalaciones de
preparacidn del catalizador, asi como el persomal nece-
sario,

La actividad y la esterecespecificidad de loa
complejos cataliticos preactivados de la invencidn, son-

25 notablemente elevadas en la homopoliwerizacidn del pro=-

7-8-73 - 14 -
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pileno. Su excelente estereoespecificidad permite su-
primir la purificacibn del polimero en fraccibén amorfa,
asegurando de este modo una economia wuy apreciable en
energia, materias primss e instalaciones.

La actividad y la productividad elevadas de
los complejos cataliticos preactivados de la invencién,
permiten obtener polimeros con conténido nuy débil de
residuos cataliticos, Este contenido es inferior & 100
ppm y es, en general, del orden de solamente 30 ppm de
titanio. Para numerosas aplicaciones se puede, por con-
siguiente, no purificar el polimero de residuos catali~
ticoa.

Los ejemplos sigulentes sirven para ilustrar
la invencién y no pueden en ningln caso ser considerados
como limitativos. En los ejemplos, los simbolos utiliza-
dos tienen el significado sigulente y se expresan en las

unidades indicadas seguldamente,

¢ ¢ proporoibén wolar entre las cantidades de coumple~

iy
Jjante ¥y de TiCl3 presentes on el complejo catu-

1itico (preactivado o no)
Al : proporcidén molar entire las caatidades de compueg
to de aluminio y de Ticl3 presentes en el comple
jo catalitico (preactivado o no)

sunerficie especizica del cowplejo catulitico en

m2/@

[ £21
.

- 15 -
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actividad expresada convencionalmente en zramos
de poliwmero insoluble en el diluyente de polime
rizacidn obtenidos por hora y por gramo de Ti013
contenido en el complejo catalitico (preactiva-

do o no)

% soluble : expresa el peso de polimero soluble en el

diluyente de polimerizacidn con respecto al peso
de polimero total fabricado en el curso del ensa

yo de polimerizacién

¢ : wbédulo de rigidez en torsidn a 602 de arco y a
1002C (proyecto de recomendacibén ISO 469) expre-
sado en kg/cm2

IFF : es el indice de fluidez en estado fundido medido
bajo una carga de 2,16 kg a 2302C y expresado en
dg/min (norma ASTM D 1238)

PEA 1 peso sspecifiso aparente del producto esponjoso,
expresado en g/dm3

Et ¢ radieal etilo 02H5.

Ejemplo 1

Se describen lam etapas sucesivas de 1u fabri-

cacibn del complejo catalf{tico preactivado, Se muestra

que las propiedades cataliticas del complejo catalitico

preactivado son estables durante el franscurso del tienm

po, contrariamente a las del complejo eatalitico no ac-

tivado.

- 16 -



10

15

20

25

7-8-73

418156

A-Preparacién del sélido reducido
En un reactor de 500 wl equipado con un agi-

tador de 2 paletas que girs a 140 revoluciones por mi-
nuto, se introducen, dajo atmbsfera de nitrdgeno 120
ml de hexano geco y 30 ml de TiCl4 puro. Esta-gsolucidn
de hexan.o—TiCl4 ge enfria a 1 Qfl)ﬁc. En 4,5 horas se
afinde una solucidén constituida por 70 ml de hexano y
34,2 vl de AlEt201 manteniendo la témperatura de l(il)
2C en el reactor.

Después de la adicién de la solucibn de
AlBt,Cl-hexano, el medio de reaceidn constituido por
una suspenaién de finas particulas se mantiene bajo
agitacién a 1 (+1)9C durante 15 minutos, después se lle
va durante 1 h a 23¢C y a continuacidn a 652C en 0,5
horas sproximadamente,.El medio se wmantiene bajo agi-

tacidn durante 1 horas a 65¢C. _
La fase 1iquida so separa entonces del sbli-

do por filtracibn y el producto 86lido, llamado “"sblido
reducido" se lava 5 veces por medio de 100 ml de hexano
seco, volviéndose a poner en suspensidén el gdlido en el

momento de cada lavado,
B-Tratamiento del "sélido reducido" por el complejante

El sblido reducido se pone en suspensién en

- 17 -
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300 ml de diluyente (hexano) y se afiaden 48,5 ml de
éter di-isoamilico (EDIA), La suspensién se agita du

rante 1 hora a 35¢C. A continuacibn, el "gblido trata

~ do" obtenido se separa dé la fase liquida.

C-Reaccidn del sélido tratado con TiCl,

El sblido tratado se pone en suspensibn en
100 wl de hexano y 70 ml de TiCl4. La suspensidén se
mantiene en agitacibén a 652C durante 2 horas,

Se elimina a continuacién la fase liouida y
el producto sblido obtenido, llamado “"complejo catali-
tico" se lava 4 veces por medio de 100 ml de hexano a
252C y finalmente 1 vez por medio de 100 ml de hexano,
a 659C. .

- El complejo catalitico se separa del hexano

y se seca por medio de nitrégeno puro y seco.
Se recogen 42 g de complejo catalitico seco.
ILa composicidn quimica del complejo catali-

tico obtenido se indica en la Tabla I,

Tabla I

Joeo/m . | AL/M

Complejo catalitico 0,085 0,026
Complejo catalitico preactivado 0,0085 0,139

- 18 -




D-Polimerizacidén del propilenc por medio del complejo
catalitico -
(ensayos de referencia)
En un autoclave de 5 litros de acero inoxi-
5 dable, y purgudo varias veces por medio de nitré;eno,
se introduce 1 litro de hexano seco y purificado, Se
introducen a continuacién sucesivamente 400 wg e
AlEt,C1 (en forma de solucibn en hexano a 200 g/1) ¥
92 mg del complejo catalitico sdlido, o bien 78 ug de
10 TiCl3. La proporcidn molar AlEtQCl/TiCl3 es entonces
de 6,5.
El autoclave se calienta a 602C y se vualve:
8 poner a la presidén atwosférica mediante una desgasi-
ficacibén lenta, A continuacién, se comsigue alli una
15 presidm absoluta de hidrdgeno de 0,15 Ka/cmz, después
ge introduce en el autoclave propileno hash alcangar
una presién total a la tewperatura considerada de 10,3
kg/cmz. BEsta presidn se wontiene constante durante 1a
polimerizacibén por introduccibén de propileno gaseoso,
20 Después de 3 horas se para la polimerizacibn
por desgasificacién del propileno e introduccidén en el
antoclave de 20 wl de alcohol isopropilico.
Ll contenido del autoclave se vierte sobre
un filtro Bliichner, se lava tres veces con 0,5 1 de hexa

25 no y se seca a presibén reducida a 502C, Se recogen 351 g

7-8-73 ~ 19 -
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418156

de polipropileno insoluble en hexano. ‘

En el hexano de polimerizacién y de lavado,
se encuentran 2,5 g de polimero soluble,

Las propiedades cataliticas obtenidas con
este complejo catal{tico asi como las caracteristicas
del polimero insoluble en el hexano de polimerizacidn
y lavado se indican en la Tabla 2, para ensayos ée po-—
limerizacidn realizados respectivamenté 1 dfa y 100 dias

después de la fabricacién del complejo catalitico.

Tabla 2
Bdad e % goluble | Insoluble
(afeas) .
' G ITp PEA
1 | 1500 0,65 825 10,76 |410
100 Q00 1 610 |1 400

La actividad del complejo catalitico descien-
de fuertemente durante el transcurso del tiempo.

E-Transformacién del complejo catalitico en "complejo

catalitico preactivado®.

7 & del complejo catalitico obtenido se ;in C
ge ponen en suspensidn en 50 ml de hexano, 1 hora después
de la separacién. Se araden 10 wl de A1EH,Cl puro. Ia
sugpensidn se agita durante 1 hora a 259C, A continuacién

el complejo catalitico preactivado obtenido se separa de

- 20 -
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la fase liquida, se lava 3 veces con 30 ml de hexano'a
25%C y se seca por medio de nitrbégeno puroc y seco. de
recogen unos 6,5 g de complejo catalitico preactivado,

La composicién quimica del complejo cataliti
co preactivado obtenido se indica en la Tabla 1.

P-Polimerizacidn del propileno por medio del commledio

catalitico preactivado

Se lleva a cabo como se ha descrito anterior-
mente en el pérrafo DI,

Las propiedades catallticas del complsjo caba-
1{t¥ico preactivado obtenido y las caracteristicas del prg
pileno fabricado, se indican en la Tabla 3 respesctivamen-
te cuando el complejo catalitico preactivado se ubtiliza

1 dia y 116 dias despuds de su fabricacién,

Tabla 3
Edad % Solubl ‘Insolubl
(agasy 0( % e nsoluble
G IFR PEA
1 1440 0,9 801 0,98 397
118 1270 0,9 809 1,2 393

G-Caracteristicas del complejo catalitico preactivado

La superficie especifica (segin la norma britéd-

nica BS 4359/1), la porosidad y la textura del complejo ca

- 2] -



talitico preactivado han sido determinedas por mélodos

de adsorcidn de N, a la temperatura del nitrdgeno liqui-

2
do y de penetracién de Hg.
Segun este Ultimo método, se utiliza una probe-
5. ta que contiene la muestre en la que se guiere determinar
el reparto del volumen de poros en funcién de los vadios
de los poros, Se imbroduce mercurio en la probeta y se
ejerce sobre el conjunito una presién que varia de 1 a
1000 kg/em? absoluto. Bujo el efecto de la presién, el
10 mercurio penetra en los poros de la muestra ¥y se mide la
variaciéh de.. volumen correspondiente. Bste método perini-
~ te deferminar el reparto del volumen de poros en Puncién
de los radiog de los poros inferiores a 75.000 i J supo-
riores a 75 i.
15 La utilizacién conjugada de los mélodos de adsox
cién de nitrégeno por los poros de radios inferiores a 75
4 yrde penetracidén del mercurio por los poros de radios com
prendidos entre 75 y 75.000 & permite determinar el reparto
del wvolumen de poros en funcién de los radios de lodg porosg
20 inferiores a 75,000 &, s ficil celcular el volumen de po-
ros total por integracidn. |
Estas caracteristicas se indican a continuacidn:
- superficie especifica n?/g 166
- volumen de poros (em3/g), medido por N, (radios de poros

25 Ls00 1), 0,20

7-8-73 - 22 -
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-volumen de poros (cm3/€), medido por Hg (radios de pofos
>75 1), 0,52
" Lpor N, +ig (?adios de poros
£ 745 p)y 0,59

Los métodos conjugados de adsorcién de ni t*ége—

no y de penetracién de mercurio dan lugar a la curva (I)

para el complejo cetalitico preactivado (véase flguga anexa).,

En esta figura, se he representado en un Iiagrama

" semi-logaritmico, en ordenadas?el volumen de pbroé’ééumula—

'do, en cm3/g, y en abscisas ol radio de los poros expresado

en A. Se distinguen en este diagrama. dos zonas princ1pales-
- la zona correspondiente a poros de radiosinferiores a

- 15,000 i y atribuida al volumen poroso “interno" de las

particulas esféricas.
‘=la zona& correspondiente & poros de radlos superiores 2
15,000 i y atribuida al volumen poroso "externo" comprens .

' dido entre las partioulas esféricas,

En le zona que comprende los'boros de radios ine
feriores a 15,000 i T distingué?
~lg de radios de poros inferiores a 200 ﬁ ¥y que corresponde
al volumen poroso "interno" y de las microparticulas que

constituyen las particulas esféricas.
~la de radios de poros superiores a 200 i y- que corresponde

al volumen "externo" comprendido entre las microparticulas

gque constituyen las partfculas esféricas.

- 23 -
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Se ha determinado 1la isoterma de adsorcién v

de desorcidén a la temperatura del nitrdzenc liquido. ElL

“gatudio de esta isoterma vnermite:

~establecer ol trazado del "diagrame-t' sogin el método
de LIPPENS y de BOER LfJ.Oolloid and Interface Sci, 21,
p. 405,  (1966), J.Catalysis, 3, p. 32, 38 y 44, (1364).

VStructure and Texture of Aluminee, Tésis, Delfl, (l961i].

~clasificar las isotermas y los bucles de histdresis se-

 gin los métodos de "de BOER™ [}La estructura y propicdodes

de Materiales Porosos - Lverelt & Stone, Butterworth, Lone
dres, l958i];y de BRUNAUER, L, DEMING, W, DELING, DBLLER
[ZJ.Am.Ghem.Soc., 62, p. 1723 (1940;]

-calcular el reparto de la superficie espscifica y del vo
lumen poroso en funcidn de las dimensiones de los poros,

segin el método de BROEXIONH y de de BOER ‘EJ.Caﬁalysis,

9, p. 8y 15 (1967) ¥ 10, p. 153 y 368 (1968)].

La combinaocién de lag informaciones obtenidus
por los métodos precedentes permite alirmar que:
-el complejo catalitico sélido da lu ar al fendmeno de
condensacién capilar del nitrdégeno y estd caracterisudo
por isotermds de adsorciédn de nitrdégeno del tipo IV =zesiin
"J,4m, Chem,Soc., 62 (1940), ». 1723 ¥y wn bucle de histére-
sis del Tipo E segin "The Structure and Properties of
Pdrous Materiuls", Everett-Stone, Butterworth, Londres

(1958), p. 68 a 94. Resulta que el complejo cutalitico

- 24 -
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de la invencién posee poros formados por gglomerados de
particulas esfercidales (espongloesferas). '
La existencia de microparticulas en las aspon
gloesferas y la texture de las mibropérticulas han sido
confirmadas por observaciones hechas con el microscopio

electrénico sobre una musstra del complejo catalitico

fragmentado para hacer tranaparente el material,

Llevendo & cabo 100,000 aumentos, se observa

.muy cleramente la estructura esponjosa que forma uwm es-

pecie de reticulo cuya dimensidén de mallas es del orden

' de 50 a 100 2.

Por otra parte, se ha observado en el micros-

* coplo éptico (200 aumentos) que las particulas del séli-

do redﬁcido, del sélido tratado ¥y del complejo catalitico,

 }f tienen forma esférica.

la dimensién de estas partfoulas esféricas estd

‘., ocomprendida entre 5 y 20 mieraa.‘f

El peso especifico aparante del complejo catali-

tico preactivado es de 0,9 kg/ﬂm3. 

Los empectros de difraccién de rayos X del com-
plejo catalitico como es (no aectivado) y en estaudo "preac-

tivado" =e indican en la Tabia 4.

Los espectros de difraccién de rayos X utiliza-
dos para poner de manifiesto la estructura de los elemen-~

tos cataliticos han sido registrados con ayuda de un gonié

- 25 ~
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metro focalizante, equipado con un monocromador.

. El complejo catalitico preactivade de la in-
vencién y el complejo catalitico no activado son a base
dé_un $ici3, de color violdceo que pertenecce a la forma
cristalina delta segin la clasificacién generslmente adop
tada (Journél of Polymer Sci., 51, 1961, ~ p. 399~410).

| El exemen de la Tabla 4 indica que la activa-
cién no cambia los espectrosde difraccién de los rayos

X.
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Los ejemplos 2 a 10 ge refieren a la varia-
cién de los pardmetros de fabricacibén del complejo ca-
talitico preactivado. Todos son obtenidos a partir del

complejb catalitico cuya fabricacidén se ha descrito en

-el ejemplo 1.

En los ejemwplos 2 a 7, el complejo catalitico
ge transforma siempre en complejo catalitico preactiva-
do por medio de AlE%,Cl, suminiétréndose los ejemplos
para ilustrar la zona de variacién de los parémetfds.de
fabricacién del complejo catalitico preactivado, toles
cowo la proporcidn molar AlEtQCl/TiCl3, la temperatura y
la duracidn. Las caracteristicas fisico-quimicas de los
complejos cataliticos preactivados de los ejemplos 2 a 7T
se indican en la Tabla 5,

Edemplos 2 v 3

Se refieren a la variacibén de la proporcidn

molay AlEtQCl/TiGIB en el momento de la preactivacidn.

Ejemplo 2
4,9 g del complejo catalitico del ejemplo 1

se ponen en suspensidn en 50 wl de hexano, en .la hora que
sigue a su preparacibén. Se afiaden 2 ml de A1Et,C1 puro.

La suspensién se calienta a 659C durante 1 hora. A conti-

nuacién, se gepara el sdlido de la fase 1liquida y se la-

va 3 veces con 50 ml de hexano secindose después,

- 28 -




Ejemplo 3

6 g del complejo catalitico del sjemplo 1 se
ponen en suspensidn en 500 ml de hexano en 1a hora que
sigue a la preparacidn. Se afladen 33 ml de AlEt201 puro.

5 La suspensibn se mantiene a 252C durante 1 hora, A con~
tinuacidn se aisla el sb6lido como en el ejemplo 2.

Ias propiedades cataliticas de los complejos
cataliticos preactivados de los ejemplos 2 y 3, determi-
nadas 60 dias después de su fabricacidn en las condicio-

10 nes de polimerizacidn del ejemplo 1, salvo en lo gue se
refiere a la temperatura, que es en este oaso de 702C,
ge indican en la Tabla 6.

Bjemplos 4 y 5
Se refieren a la variacibén de la temperatura

15 ‘ de reaccibén del complejo catali{tico con AlEdbCl para for-
mar el complejo catalitico preactivado,
Los complejos cataliticos preactivados se fabri-
can como en el ejomplo l- pérrafo E, salvo en lo que se re
fiere a la tewperatura que es de -1092C para el ejewplo .
20", 4 y de +1009C para el ejemplo 5. En este Gltimo, se ha uti
lizado isodecanc en lugar de hexano cowmo me@io de reaccidn.
las propiedades de los complejos cataliticos pre-
activados, determinadas 60 dias después de su fabricacidn,

en las condiciones de polimerizacibn del ejewplo 1, se in-

25 dican en la Tabla 6,
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Ejemplos 6y 7

Se refieren a la variacidn de la duracidn de
reaccidn de AlEtzcl con el complejo catalitico para for-

mar el complejo catalitico preactivado.
Eijemplo 6
- Bl complejo catalitico preactivado se fa?rica
bomo en el ejemplo 1 pArrafo E, salvo en lo que ée'fefig
re 8 la duracibn que es de 5 minutos.
_ Tas propiedades cataliticas del complejo cata-
1{tico preactivado, ensayado seg(n las condiciones de. po

limerizacién del ejemplo 1, 67 dids después de su fabri-

cacibn, se indican en la Tabla 6.

Ejemplo 7
15,3 g del complejo catalitico del ejemplo 1 se

‘ponen en ‘suspensibn en 500 ml de hexano en la hora que si

gue a su fabricacibn., Se afiaden 20 ml de AlEtZCl puro. ILa
suspensgibn sé calienta a 602C durante 60 minutos. El s61i
do se aisla a continuacién como en el Ejemplo 2,

Lag propiedades cataliticas determinadas a 708(C,
siendo todas las otras condiciones de polimerizacidn idép

ticas a las del Ejemplo 1, se describen en la Tubla 6.

- 30 -



Tabla 5

N® ejemplo |  C/Mi AL/Ti S

2 0,0059 0,168 161

3 0,0078 0,197 148

4 0,0079 0,097 160

5 0,007 0,146 184

6 0,007 0,079 172

7 0,0096 0,138 153

Tabla 6
. Ne Bdad del coml . haoluble Insoluble
ejemplo | plejo preac—
tivado
(dias) ¢ IFP PEA

2 60 1863 1 74 |10 | 397
3 60 2100 | 1,2 698 |0,5 | 400
4 60 1270 1 823 |1 375
5 60 1040 1 791 (1,2 | 372
6 67 1140 | 0,73  B56 [1,5 | 368
7 1 1885 | 0,7 o4 |L,3 | 457
7 86 1600 | 1,2 698 0,5 | 456
8 55 1350 0,95 863 1,5 386
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- Bjewmplo 8

5,2 g del complejo catalitico del ejemplo 1

.8e ponen en suspensidén en 50 wl de hexano en la hora

que sigue a su preparacibn. Se afiaden 2 nl de sesquiclo
ruro de aluminio y se agita la suspensidn durante. 30 ni
nutos a la tewmperatura dé 25eC, Se gepara a continunacidn
el s6lido, se le lava y se seca por medic de nitrdgenc
pure y seco, ‘

El complejo catalitico preactivado séiido ob-
ténidq se caracteriza por la composicibn quimica.sisui-
ente:

c/mi : 0,0068

AL/Ti 0,153

Ia superficie especifica es de 186 m2/g

[

Utilizado como elemento catalitico sbélido en

lag condiciones de polimerizacidén del ejemplo 1, se obtis

nen los resultados indicfdos en la Tabla 6,

Ejemplos 9 y 10

En estos ejemplos se muestra la utilizacibén reg

pectivamente de AlEt012 y de AlEt3 cowo preactivadores en
la fabricacibén del complejo catalitico preactivado en las
condiciones de fubricﬂcibn del ejemplo 1.

Tas caracteristicas de los complejos cataliticos
preactivados obtenidos sustituyendo el AlEtéCl en la fa-

bricacién del complejo catalitico preactivado del ejemplo
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1-E, respectivamente por AlEtOl2 ¥y por AlEt3, se indi-

can en la Tabla 7.

Tabla 7

Ne del ejemplo g 10
Sdperficie especifica n2/g 188 183
Volumen nedido por N, (radio de poros £500 %) O,f].C" 0,30
poroso en |wedido por Hg (radio de poros >75 %) 0,471 0,53
cm3/g medido por HgtN, (radio de porosly,s o

micras) 0,52 0,66
Composi- ¢/ 0,0031]0,0063
cién qui .
mica Al/Ti 0,178 (0,2

Ias curvas (II) y (ITI) de 'la figura 1 ;élati_

vas a los complejos cataliticos preactivados de’ los e jem—

plos 9 y 10 muestran que la morfologia "espongioesferoi-

dal" se obtiene cualquiera que se2 la naturaleza del alco-

hil-aluminio utilizado como preactivador,

Ejemplos 11 a 15

Bstos ejemplos se refieren a la transformacidn

del complejo catalitico del ejemplo 1 en elemento catali-

tico sélido morfoldgicamente diferente del complejo cata-

1{tico inicial, pero caracterizado por una estabilidad ex

celente en su actividad catalitica durante el transcurso

del tiempo.

7-8-73 -
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En los ejemplos 11 a 13, se describe la utili-

zacibn de CyH. como alfa olefina de tratamiento del com-

Plejo catalitico en presencia de AlEt,Cl.

Ejemplo 11

10,8 g del complejo catalitico del ejemplo 1
se ponen inmediatamente en suspensidén en una solqcién que -
contiene 200 ml de hexano y 15 ml de AlEtzcl. En-la sus-
pensién agitada, a la temperatura de 250C, se admite pro-
pileno gaseoso hasta obtencién de una presién paréial de
250 g/cm3 y se mantiene esta presidén constante durante

10 minutos., A continuacién se separa el sblido obienido,

‘se lava 3 veces con 200 ml de hexano y se seca con nitro-

geno puro y seco.
" Se recogen 18,5 g de sblido, que contienen 478
g de TiCl, por kg de gblido.

Tag caracteristicas de este sblido son las gi-

guientes:t
| AL/m : 0,168
¢/ s 0,0043
S HE

Tas propiedades cataliticas determinadas en las
condiciones de polimerizacidén del ejemplo, empleando 203
mg de sblido fabricado como se ha descrito anteriormente,

se indican en la Tabla 8.
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Tabla 8

Edad '
(dfas) o< % soluble Insoluble

G |IPF | PEA

1 1480 0,7 811 | 1 |400

150 1290 0,5 . 18001079375

-

- Ejemplos 12 y 13

10
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20

25

7-8-73

El complejo catalitico del ejemplo 1 ge;ifg

ta de la misma manera que en el ejemplo 11 sdho;eﬁ_lo

que se refiere a la duracién del contacto con el propi-

leno, que es de 0,5 minutos para el ejemplo 12 y-dc 30

pinutos para el ejewplo 13.

Se recogen respectivamente 11,7 g de sblido

en el ejemplo 12, ¥ 32,4 de g6lido en el éjemplo 13. sSu

composioién quimica y su caracterisfioa de polimerizacidn

en las condiciones del ejemplo 1, 93 dfas después de su

fabricacién, se indican en la Tabla 9,

Tabla 9
Ne ejemplo | G/Ti | Al/mi | & b soluble | PEA
10 0,02 | 0,14 | 1450 0,8 396
11 0,02 0,27 | 1500 0,4 393
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Ejemplos 14 y 15

Estos ejemplos se refieren respectivamente a

‘la utilizacidn de buleno y de hexeno en lugar de propi-

leno para la reaccidn con el complejo catalitico en pre
gsencia de AlEtzcl.
Ejemplo 14 A
B complejo catalitico del ejemplo 1 sé‘pone
en presencia de buterio en las mismas condiciones Que lag
del ejemplo 11, E1 contenido @e TiCl3 del sb6lidec obteni-
do quedé muy préximo al del complejo catalitico inicial
(Bjemplo 1),

| Sus propiedades cataliticas se indican en la

Tabla 10,

Mabla 10
edad % soluble Insoluble
(dfas) oA
‘ G IFP PEA
1 1280 0,4 830 | 2 418
30 1440 0,5 810 |1,2 405
Ejemplo 15

Dos horas degpués de su preparacidén, se ponen

en suspensién 14,3 g de complejo catalitico del ejemplo 1

en una golucidn que contiene 200 wl de hexano y 10 ml de
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AlEt,C1l, 4 la guspensidn agitada se afladen 2 ml de n-
hexano., Después de 10 minutos se sifona la fase liqui
da y se lava el s3blido obtenido por medio de 3 veces
100 wl de hexano. Se utiliza el sélido en suspensién
en hexano para el ensayo de polimerizacidn, obtenién-

dose las propiedades descritas a continuacibn:

edad ol % soluble PEA
1 1300 1 426
60 1200 0,8 400

Ljemplo 16

Se refiere a la preparacidén de un prepoli-.
mero a partir del complejo catalitico del ejewplo 1 y
gsu utilizacidn durante el transcurso del tiempo cowo
catalizador para la polimerizacidén del propilené en fa
ge gaseosa.

a,- Preparacibén del prepolimero

En un autoclave de 1 litro, previawmente se-

cado y mantenido bajo atmbésfera de nitrdgeno puro y se
co, sge introduce bajo corriente de propileno gaseoso

2 ml de una solucién de A1Et,Cl en hexano (concentra~
cidn 200 mg de AlEtzol/ml), 0 bien 400 mg de ALEt,Cl ¥y
118 mg del complejo catalitico del ejemplo 1, 3 horas
despubs de su preparacidn.

Se ciexra el autoclave, se introduce H2 a ra-

- 37 -



10

15

20

25

7-8-73

zbén de 0,7 kg a/cm2 ¥y 500 ml de propileno liquido puro.
Se fija la agitacibn a 300 revoluciones por minuto y se
eleva la tenperatura a 60e¢,

Después de 24 minutos, se desgasifica el pro-
pileno no consumido, y se enfria el autoclave. Se reco-
gen, bajo atmbsfera inerte, 100 g de prepolimero en el que
la proporcidn mésica prepolimero : es de

complejo catalitico inicial
848,

b.- Utilizacibn del prepolimero como catalizador de poli-

merizacidn del propileno 1 dia después de su fabrica-

cidn

En un autoclave seco de 5 litros, mantenido ba-
jo atmbsfera de Né ¥ equipado con un agitador cuyas dos
palas reproﬁucen el perfil del fondo del autoclave, se
introducen bajo corriente de propileno gaseoso, 50 g dei
prepolimero preparado en a, Se cierra el autoclave y se
introduce I-I2 a razén de 0,8 kg a/bme. A continuacién se
lleva la temperatura del autoclave a T02C, se pone en mar
cha el agitador ¥y se introduce propileno gaseoso hagta
1a cantidad de 26 kg a/em?, durante 4 horas, 4 continua-
cibn, se.desgasifica el auntoclave y se baja la temperatu
ra, Se recogen 609 g de polipropileno. La actividad cata-
1{tica del prepolimero y las caracteristicas del polipro-
pileno recogido que no habia sufrido tratamiento alguno

de purificacidn ni de lavado, se describen en la Tabla li.
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¢.~ Utilizacidn del prepolimero como catalizador de PO=

limerizacidn del propileno 20 dfas después de su fa-

bricacidn
La polimerizacidén se efectida como se ha descri-
5 to anteriormente en b, Laus propiedades del prepolimero y

del polipropileno obtenido se degcriben en la TQp;a 11,

Tabla 11
Bdad del Polipropileno insoluble
10 prepolimero CX{ o
G | IFF 'PEA ngﬁgéédo de'\.
1 2960 943 | 3,7 | 483 26
20 2800 940 | 3 490 28
15 A
La presente solicitud que corresponde a la pre
gentada en luxemburgo, el 25 de A@oéto de 1972, bajo el
ntmero 65.954, se acoge a los beneficios del articulo 51
. del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial,
20

RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

25 presentan para que sean objeto de la presente golicitud

7-8-73 - 39 -
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de fer., Certificado de adicidén en Espafia, son los

gque se recogen en las reivindicaciones‘siguientes:
18,- Mejoras introducidas en el objeto de 1y
patente principal N2 402,173 presentada el 27 de Abril
de 1972 por: "Procedimiento para la preparacién de un
sistema catalitico destinado a un procedimiento de PO
limerizacién estereoespecifica de lag alfa-~olefinas"
en el que pare la preparacién de dicho catalizador a

base de TiOlB: a) se reduce TiCl, por medio de un re~

ductor de férmula general‘AlﬂﬁK3fn, en la que R &3 un
redical hidrocarbonado que comprende de 1 a 18 dtomos
de carbono, X es un haldgeno y n es un nidmero cualquie-
ro tal que 0 £ 1n £ 3: b) se trata el sélido redueido
obtenido de este modo pof medio de un agente formador
de complejos; ¢) se hace reaccionar el sélido tratado
de este modo con PiCl,; d) se separa el complejo cata-
1litico asi formado, caracterizadss porque se preactiva
este complejo catalitico poniéndole en contacto ocon
un preactivador escogido entre los compuestos orgdni-
cos de los metales de los grupos la, IIa, ITb, y IIIb
de la Tabla Peridbdica.,

28,- Mejoras segin la reivindicacidn 12,
caracterizadas porque la cantidad de preactivador uti-

lizada es tal que lz proporcidén molar entre el preac—

{ivador y el EI!iCl3 presente en el complejo cataelitico,
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estd comprendida entre 0,01 y 20 y, de preferencia, en-
tre 0,03 y 7,5.

38,- Mejoras segin la relvindicacidén 28, caw
racterizadas porque el preactivador se escoge entre los
compuestos de fdérmula AlRiﬁOR“)mX3”(P+m) donde R'y R"
son radicales hidrocarbonados que contienen de 1 a 18
dtomos de carbono, X es un halégeno, p es un mimero cual-
guiera tal que 0& P 43, m es un nimero cualquiera Tal
que Oémé1 y donde 0l P ..43. .

48,~ Mejoras introducidaes en el objeto de la
patente principal n¢ 402.173, solicitada el 27 de Abril
de 1972, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN
SISTEMA CATALITICO DESTINADO A UN PROCEDIMIENTO DE POLI
MERIZACION ESTEREOESPECIFICA DE LAS ALFA~OLEFINAS"®,

Tel y como ge ha descrito en la Memoria
que entecede, representado en los dibujos que so acome
pefien y para los fines que se han especificado,

Bsta Memorie consle de cuarenta y una hojas
egeritas a mdquina por une sola cara, L6 e 1973

Nadrid,
P.A.

Llneff 0L

By b kg,

- A -
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