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1 Esta invencidn se refiére & una composicién de
polimero de propileno mezglado'quimicgmghte ¥ resistente
al impacto adecuada péra la produccidn de articulos moldea
dos gue tienen propiedades excelentes tales como resistehm
5 cia gl impacto & rigidez, y & wn procedimiento para produ~
cirnla composicidn. i a

Mds especificamente, la invencidn se refiere a
un proeedimienté para preparar una composicidn de poliﬁero
de propileno mezclado quimicamente & resistente al impacto
10 que comprende formar polipropileno cristalino compuesto
sustancialmente por propileno y que.tlene un indice isotdet
tico de al menos 90 en presencia de un cataligador cbﬁéti-
tufdo por (a) un componente de catalizador de titanic-sus-
tentado por un soporte que contiense al menos magneéic,-ha~
_15' - 16geno y titanio, preferiblemente junto con un éster -Ge dci
do orgdnico carboxflico, en la superficie del soporte, .y
(b) un compuesto de organoaluminio; formar un copolimero
propileno/etileno rico en propilenc de baja criétalini&ad
en présencia~del producto resultante y el cétalizadan en
20 la misma gzone de reacgidn 0 en una zona de reaccidn separart
Ba; y former déspués polietileno o un copolimero etileno/
pfopileno rico en etileno que tiene una viscosidad intrin-
secé de al menos 2,6 en presencia del producto de reaccidn
de lz segunda etapa y el catalizador en la migma zona de
25 reaccidn o en una zona de reaccidn separads, pafa producir
asi una composicidn de polimero mezclado quimicamente que
tiene un con%eniéo de etileno de 3 a 40% en moles.

E1l término "composicidén de polimero mezclado qui-

micamente", tal como se ubtiliza en la presente solicitud de

30 patente, significa que la composlcidén no es una de las déw-
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‘baja resistencia al impacto particularmente a temperaturas

clado fisicos, sin embargo, es-dificil alcanzar un grado t4n
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nominadas mezclas de'polimero obtenida preparendo en_pmimez
Iugar diferentes polimeros o copolimercs, y mezcldndolos
luego fisicamente. | | ’ .

. Aunque el polipropileno cristalino ?roduciao por
utilizacidn de catalizadores estereorregulares tiene una

rigidez y una estabilidad térmica excelentes, exhibhe una

bajas, y esta desventaja limita sus aplicaciones.
En un intento de vencer esta desventaja, se hi-
cleron proposiciones con anterioridad para produéir COmpo=-

giciones de polimero por mezclado de polipropileno con po-

- ~

lietileno o un copolimero etileno/propileno (por ejemrlo,
Patente de los EE.UU. 3.256.367, y Publicaciones de Paten-
tes Japonesas Nos. T345/66 y 22626/70). Gon medios éd*mez~

alto -de wniformidad en el mezclado y la dispersidn &3 los
ingredientes en la composicidén de polimero resultantegbomo
el que puede cdnseguirse por un medio quimico de pdiiméri»
zacidn en eteps miltiple de acuerdo con la présgnté'iﬂ}en-
cién. Presumiblemente por esta razdén, estos métodos ante;
riores no pueden evitar el'deterioro concomitante de las
propiedades deseables del polipropileno propiamente dicho
pungue aquéllos logran efectivamente alguna mejora en la
resistencia al impacto de la composicidn ae-polimero,resul
tante. La operacidén de mezclado, asimisnmo, es complicada,
Yy €3 necesario en primef lugar preparar los polimeros a
megclar, y mezclarloé luego por fusidn, operacidn complicy
de que requiere equipo adicional.

Se‘hicieron algunaé propogiciones, por otra par-

te, para producir composiciones de polimero mezelade quimi
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'metélico y (b) vn compuesto de organoaluminio. La»cqmposi—

posicidn (Publicacidén de Patente Japonesa No. 24593/74) en

lizador que en las proposiciones primers y segunda, y for-

semaad € RS gt e ]
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camente por un procedimiehto de polimerizacién en etapas
miltiples en un intento de ven&er'estas dificultades de
los métodos de mezciado dezpolimeros. Una priméfa.proposi-
cidn se‘describe en lz Publicacidn de Paténte Japonesa No.
20621/63 que se refiere a la produccldn de una composicién
de polimero gque tiene una resistencia al ;mpacto me jorada

a temperaturas bajas por formacidén de un polimero compues~

=

to sustancislmente por propileno o un copolimero propileno)
etileno, formacidén subsiguiente de un copolimero propileno)
etileno rico en propileno, y formacidn uwlterior de un coPo

limero etlleno/broplleno rico en etileno, llevdndose a ca~

tereorregular compuesto de (a) una composicidén de tricloru

ro de titanio obtenida por reduccidn de TiCl4 con aluminio

cidén de polimero resultante no exhibe una mejora saulsfac~
toria, como se mostrard mds adelante en esta memoria por
medio de experimentos comparativos. Con objeto de conse-

guir una mejora adicional, posteriormente se hizo ovrg pro

le. que se prepara una composicién de polimexro mejofada con
respecto a la composicién'Obfenida en la primera‘proposi-
¢idn utilizando el mismo catalizador gue en la primera proj
posicidén formendo primeramente polipropileno, formando lues
go un copolimero etileno/propileno rico en etileno, y for-
mando después un copolimero etilenc/propileno que tiene un
contenido mayor de etllano. Ura tercera proposicidn simi-~
lar a la segunda, se hizo también (Publicacién -de Patente
Japonesa No., 30264/74) que implica.utilizar el mismo cata~
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de transferencia de cadena, formar luego un copolimero

en etapas miltiples estdn orientadas a composiciones Ge

" bles del polipropileno cristaliﬁo, ¥ que las composiciones
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mer primeramente polipropileno en presencia de un agente

etileno/broPileno rico en etileno, y formar finalmenbte po-
lietileno o wn copolimeroc etileno/propileno qué-tiene un
contenido mayor de etileno. Se conoce también una cuarta
proposicién, similar a la tercera (DT=PS 2.417.093).-
Ninguna de estas proposiciones primera a'cuarta
describe la utilizacidn de un cppponente de cataligador
de titanio sustentado por un soporte. las proposiciones
segﬁnda a cuarta muestran que con objeto de obtener compo-

siciones de polimero que tengan propiedades mejoradas. es

etileno en la‘segunda etapa en lugar del copolimero etile-
no/propileno rico en propileno de la éegunda etapa de la

! , ,
primera proposicidn., .

Ios autores 3¢ la presente invencidn observaron

que estas téenicas anteriores basadas en pelimerizacidn

olimero gue contienen una proporcidén predominante de
b

componente etileno, lo cual eémpeora las propiedades deseas

de polimero mezcladas quimicamente obtenidas por estas

proposiciones de la téenica anterior exhidben alguna mejorg
pero todavia tienen una resistencia al impacto insatisfac-
toria, y no pueden obtenerse articulos moldeados que tenw-
gan rigidez y resistencia al impacto en un estado bien bas
lanceado. Bxbensas investigaciones basadas en eslios hechoy
condujeron al descubrimiento de que cuande se lleva a cabd

la polimerizacidn en etepa miltiple utilizando un componer
te de catalizedor de titanio sugtentado por un soporte que

Tt R EEEEI R o © s
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' rico en propileno, puede obtenerse una composicidén de poli

mezclado quimicamente que tiene una resistencia al impacto
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contiene al menos magnesid, haldégeno y'titanio en la'éuper-

ficie-del soporte, y se lleva a cabo la segunda etapa en

condiciones que conducen a un copolimero propileno/etileno

mero ‘mezclado quimicamente que compgendé (), () y (C) es
pecificados mds adelante en esta memoria y que ‘tiene un
contenido de etilenc de 3 a 40% en moles. Se ha encontrado
también que esta composicidn de pol?mero de propileno pue~
de proporcionér articulos moldeados que tienen un grado de
resistencia al impacto satisfactoriamente alto y un balancg
deseabls de resistencia al impacto y rigidez. T

Es un objeto de esta invencidn, asi pues;:@roduu
cir una composicidn de polimero de propilenoc mezclaéélqui—
nicamente y. resistente al impacto que tiene las propieda-
deg me joradas antes citadas; ¥y un procedimientorparafﬁrepg
rar la composicidn. ' ""

0tros objetos y ventajas de la invencidn iéaﬁlxap
rén evidentes a partir de la descripcién que sigue;ﬂ;f

De acuerdo con el procedimiento de esta invencidh,

puede obtenerse una composicidén de polimero de propileno

elevada por un método.quimico de polimerizacidén en etapas
miltiples constituido por las tres etapas que se indican

a continuacidn. No es preciso que cada une de las etapas
se lleve a cabo en un solo paso, sino que puede hacerse

en dos o mds pasos. Por ejemplo, puede utilizarse una rea-
lizacidén en la que la primera etaps ée lleva a cabo en dos
pasos; y va seguida por las etapas segunda y tercera, cada

wia de las cuales .se realiza en un paso,
Primera etans
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Se polimerize propileno que contiene 0 a 1% en
moles de otra olefina, preferiblemente propileno solo, en
presencia de un cetalizador compuesto de (a) un componente

de cétalizaaor de titanio sustentado por un Soporte que

contiene al menos magnesio, haldgeno y. titanio en la super
ficie del soporte y (b) un compuesto de orgenoaluminio, pa
ra formar polipropileno cristalino que tiene un Indice iso
téctico de al menos 90 y que constituye del 55 al 95% en
peso, preferiblemente del 60 al 90%'en peso, de la composi
cién del polimero final, ' |

Sezgunda etapa

leno en la fase gaseosa de la zona de polimerizacidén entre

de hasta 10% en moles, preferiblemente hasta 8¢ en moles,

Se polimerizan propileno y etileno en presencia
del producto de reaccidén de la primera etapa y el mismo

catalizador en tanto que se mantiene el contenido de'éropi

65 y 90% en moles, preferiblemente entre 70 y 85% en é@les,
pars formar asl un copolimero propileno/etileno de ﬁéjé

cristalinidad.qué tiene un contenido de propileno de\69 a
85% en moles, preferiblemente de 65 & 80% en moles;ny'éue
constituye del 1 al 10% en peso,preferiblemente del 2 al 8%
en pesd, de la composicidén de polimero final,

Tercera otapa

Se polimerize etileno, o tanto etileno como pro-
pileno,ren pregencia del producto de resccidn de la segundp
etapa y el mismo catalizador mientras que se mantiene el
cén%eniéo de propileno en la fase gaseosa de la zona de po
limerizacidn entre O‘y 15% en'moles, preferiblemente entre
0 y 8% en moles, para former asi polietileno o un copolime

ro etileno/propileno que tiene un contenido de propilenc
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15 tentado por un soporte que contiene al menos magnesiv, ha-

guir los objetos de esta invencidn. Por ejemplo, si en la

- to de la tercera etepa no tiene la viscosidad especificada,
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especialmente de 2 é 8% en moles, gue tiene una viscosidad
intrinseca de al menos 2,6, preferiblemente al menos 3, es
pecialmente de 3 a.lo, y que cbnstituye del 1 al 35% en pel
50, preferiblemente de 3 a 30% en peso, de la composicidén
de polimero final, ' .

En'estas etapés, las.reacciones se liévan a cabo
de tel modo que la composicién de polimero final tiene un
contenido de etileno de 3 a 40% en moles, preferiblemente
de 5 a 35% en moles, o '

Te combinacidn de los elementos sigulentes, esto

RIS

es,
(1) las reacciones para formar la composicidén de
polimero se llevan & cabo en presencia de un catalizador

compuesto de un componente de catalizador de titanio sus-

1égeno y titanio en la superficie del soporte y un dééﬁueg .
to de organoaluminio; T “5:{
(ii) en la segunda etapa, se polimériza propile=—

no con etileno utilizando el propileno en exceso para’ for-
mar un copolimero fropilenb/btileno rico en'propileno que
tiene una cantidad especificada de propilenos y

' (dii) en 1a tercera etapa, se forma polietileno
o un copolimero etileno/propileno rico en etiieno que tien%
una viscosidad-intrinseca de al menos 2,6,
es importante, en combinacidn con,las otras coﬁdiciones,

especificadas en las etapas primera a tercera, para conse~

segunda etapa se forma un copolimero propileno/etilenc que

tiene el con%enido‘de prdpileno egpecificado pero el produ
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- no puede esperarse la mejora conseguilda por la presente
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invencidn. '

Asi, de acuerdo con asta invencién, se produce
una composicidn de polfmero de propileno mezclado quinica-
mente que tiene resistencia al impacto, comprendiendo di-
che composicidn: .

(A) de 55 a 95% en peso, preferiblemente de 60
a 90% en peso, de polipropileno cristalino que tiene un
contenido de otra olefina de 0 a 1% en moles y un indice
isotdctico de al menos 90,

(B)'de 1 a 10% en peso, preferiblomente de 2 a
8% en peso, de un copolimero proplleno/btlleno de ba“a
cristalinidad que tiene un eoptenldo de propileno de 60
a 85% en moleé, preferiblemeﬁte de 65 a 80% en moles, ¥

(C) de 1 a 35% en peso, preferiblemente de 3 a
30% en peso, de polletlleno o de un copolimero etl;eno/bro
pileno que tiene un contenido de propileno de 0 a 14% en

moles y una viscosidad intrinseca de al menos 2,6, prefer3

-

-~

blemente al menos 3, particularmente 3 a 10;
y teniendo un conténido de etileno de 3 a 40% en moles;
preferiblemente de 5 a 35% en moles, giendo la cantidad to
tal de los constituyentes (A), (B) ¥ (C) 100% en peso.

En la presente invencidn, la v;scosidad intrinse
cg (Yk) de los polimeros se calcula de acuerdo con la ecug
cidn siguiente:

log(VLsp/c) -log(YL) +0,18 (V)
en la que la viscosided especifica se determina sobre unga
solucidén en decalina a 1359C utilizando un viscosimetro
Fitz-Simonse.

- Ta produccidn de la composicién de polfmero de

- SIRERIERTY L Gk s U
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propileno resistente al impacto y mezclado quimicamente de

géneamente. Las composiciones de polimerc mezelado fisica-

“tinden en presencia del catalizador y del producto de la

resceidn de la etapa previs sin desactivar el catalizador

o v CEEEMERTSSETKROR s ke oty - P
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esta invencidn se describird con mayor detalle mds adelan-—

+e en esta memorisz,

Ia coﬁp0sicién de polimero de la invencidn se ob
tiene por polimerizacién o copolimerizacidén de olefinas en
una serie de sistemas de polimerizacidn utilizando un catar
lizador estereorregular sustentado por un soporte, y en la
composicién de polimero resultante‘los componenteé indivie|

duales se dispersan y mezclan entre-si unos con otros homo |

mente obtenidas por produccidén de los polimeros o copulime
ros de partida j mezclado posterior de los mismos pofjhe—
diqs fisicos quedan fuerg de; alcance de la presenté;lnven«
¢idn, fal’como se indica'anteriormente en esta memo=iz, Ia
mejorsa de‘acuefdo con esta invencidn no puedé 1ograr§e con
las composiciones de polimeros mezclados fisicaments - Jobi~
do a que las propiedades dé las composiciones'de poliqbros
se ven grandemente afectadas por los tipos y prbporéioées
de 105 polimeros o copolimeros constituyentes y el ssyédo
de dispersidn ade dichoslconstituyentes, y no existe médio
figico alguno.que sea capaz de conseguir un grado tan alto|
de unifdrmidad en estado dispersado como puede conseguirse
poxr medios quimicos. ' -

En la presente invenci&n, las tres etapas pueden
llevarse & cabo en la misha zdna o en dos o mds éonas, pexrd
preferiblemente, cada uﬁa de estas etapas puede llevarse &

cabo en una zons de reaccidén separada. Adicionalmente, en

el procedimiento de esta invencidn, las reacciones se con~




10

15

20

25

30

 de 4eido carboxilico aromdtico. Bn otras palabras, es cone
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hesta que se obtiene la composicidn dé-polimero final. BEn
caso necesario, se aﬁadénun aporte de catalizador nuevo en
cuélquier etapa deseadsa. Cada una de laé etapas puede lle-
varse a cabo en una pluralidad de escalones, y en este ca~
80, el polimero o copolimero final oblenido despuéds de ta~
les escalones en una etapa debe cumplir los requerimientos
especificados anteriormente en esta memoria. Por ej?@p;o,
la tercera etapa puede &onducirse de tzl modo que se fcr-
ma polietileno o un copolimero e%iléno/bropileno qu; fiene
un contenido de propileno no mayor del 10% en moleéveh_aos
o mds zonas de reaccidén para proporcionar un producto_qﬁe
tiene una viscosidad intrinseca de al menos 2,6 como é;é—
medio aritmético. 4

Tl catalizador utilizado en las etapas priméré
a ?ercera egté compuesto por un componente de catalizadér
suétentato por ﬁn soporte que contiene al menos magnesib,
haldégeno y titanio en la superficie del soporte, j un com-
puesto de organoaluminib. El componente de cataligador susy
tentado por un soporte puede ser cualquiera que contenga
al menos magnesio, halégeno y, titanio en la superficie del
soporte, y que, si se desea, ha sido tratado con un com-
puesto donante y/o un compuesto que contiene hidrdégeno ac~
tivo. Preferiblemente; el componente de catalizador de ti-
tanio sustentado por un soporte se trata con un éster de

dcido orgdnico carboxilico, particularmente con un éster

veniente .utilizar uwn componente catalizador de¢ titanio sus-

tontado por un soporte que contiene al menos magnesio, ha-

légeno y titanio en la superficie del soporte y que se fras

ta con un éster de deido orgdnico carboxilico, particular-

RRE A TN STRTIR SO~ o
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mente un éster de deido carboxilico aromdtico.

: Se han dado a cpnocér'varias proposiciones pre-~
vias-en relacidn con la preparacién de una tal composicién
de catalizador de titanio’sustentado por un soporte (véése
por eaemplo DT~PS 2.153.520, DI-PS 2 230 672, DT-PS
2.230.728, DT-PS 2.230.752, DT-PS 2.504,036, NL 75. 10394,
DI-PS 2.605.922, y en las Publicaeiones de Patente Japone~
sas expuestas a examen piblico Nos. 126590/74 y 57759/ 6)

- Varias realizacmones para produclr el componente de nata11~
zador de titanio sustentado por un goporte que contleg% al
menos magnesio; haldgeno y titanio en 1a superficie del S0
porte y tratado con uh éster'de deido or"énico.carboxilico
que es especmalmente adecuado para uso en el procedlmlento

de esta 1nven016n se dan & contlnuaclén.

! (1) Un haluro de magnesio, preferiblemente. cloru
ro de magnesio o ‘bromuro de magnesio, y un dcido orgénlco
carboxilico, preferlblemente un éster de doido carboxilico
aromdtico se pulverizan mecdnicamente en ausencia o p:ré;sexrL
cia de una pequefia cantidad dé un diluyente inerte liquidol|
un compuesto de silidio, o un-compuest& de aluminio, y el
producto pulverizado se hace reaccionar con un halhro de
titanio, preferivlemente tetracloruro de titanie, con o
sin tratamiento con un conmpuesto de organoéluminio.

‘ | (2) Un complejo orgdnico entre magnesio y alumi~
nio o silicio que contiene un dtomo de halégeno y un grupo| .
alcoxl se hace reaccionar con ua éster de decido orgdnico
carboxilico, preferiblemente un éster de dcido carboxilico
aromdtico, y el producto de la reacc;én se hace reaccionar

adends con un coupuegto de titanlo, preferzblemenue tetra-
cloruro de titanio.
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'| 12 mayorfa de los casos una mezcla de titanio tetravalente
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(3) Bl producto obtenido en (1) 6 (2) se hace
reaocionar.ademéé con'un'éster de deido carboxilico 6rgénie
co, piéferiblemeﬁte un dater de:deido carboxflico aromdtico,,
¥y un comﬁuesto de titanio, preferiblemente tetracloruro de
titanio, ‘

(4) E1 producto obtenido en (1) 6 (2j ge hace
reaccionar ademds con un éster de deido carboxilico orgdni-|
co, preferiblemente un éster de deido carboxiliéo arcudaticol,
un compuesto de titanio, preferiblemente tetracloruro;ﬁe i)
tanio, y un compuesto de organoaluminio. :  ﬂ;

El titanio en el complejo de titanio prbduci§§ pop
utilizacidn dertetraclofuro de titanio ern las realizac;ones
(1), (2) y (3) anteriores, es tetravalente en la mayoria
de los casos. Cuando se utiliza tetracloruro de titanid en

el método (4), el titanio en el complejo de titanio es en

y titenio trivalente, aunque esto difiere de acuerdo con
la centidad del compuesto de organoaluminio que se emplee en
la reaccidn.

Bl éster del deido carboxilico orgdnico utilizedo
en las realizaciones arribe indicadas puede estar consbtitul
do, por ejemplo, por (1) ésteres de deidos carboxilicos ali
fdticos, o (ii) ééteres~de deidos corboxilicos aromdticos.

Los ésteres de decidos carboxilicos alifdticos o
los ésteres de deidos carboxilicos alifdticos halogenados
(1) usualmente empleados son dsteres formados entre deidos
carboxilicos alifdticos saturados o insaturados que contie-
nen de 1 a 8 dtomos de carbono, preferiblemente de 1 a 4
étqmos de carbono, o productos de aguéllos sustituidos con

halégenos, y alcoholes primarios alifdticos saturados o in-
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. saturados que contienen de la8 étomos de carbono, prefe~
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rlblemente de 1 a4 ébomos de carbono, aleoholes alicicli-
cos saturados o insaturados que contienen de 3 a 8 dtomos

de carbono, preferlblemente 5 6 6 dtomos de carbono, feno-
les que contienen de 6 a 10 étomos de carbono, preferible-
mente de. 6 a 8 dtomos de carbono, o alcoholes primerios ali
fdticos saturados 0 insaturados que contlenen de 1 a 4 dato~

.4 ad

mos de carbono unidos a anillos aliciclicos o aromat;u 8

-

que contienen de 3 a 10 dtomos de cérbono.

Los ésteres de deidos carboxilloos arOMétLCOSJ

: J"J

(i1) generalmente empleados son ésteres formados entre écl—
dos carboxilicos aromatmqos que contienen de 7 a 12 étggos
de carbono, preferiblemente de 7 a 10 dtomos de carbq;?? ¥y
a]coholes primarios alifdticos saturados o insaturadoé’éue
contienen de 1 a 8 dtomos de carbono, preferiblemente de 1
a 4 dtomos de carbono, fenoles que contienen de 3 a 8 étomm
de carbono, ppefepiblemente de 6 o 8 4tomos de carbono, o
alcoholes primarios qliféticos saturados o insaturados que
contienen de 1 a 4 éiomos de carbono unidos a anillos ali~
ciclicos o aromdticos que contienen de 3 a 10 dtomos de
carbono. _ :

~ Ejemplos especificos de los ésteres de deidos cap
boxilicos'aliféticoé (1) incluyen alcohil-ésteres de dcidos
grasos saturados téles como fofmiato de metilo, acetatb de
etilo, acetato de n—amilo; acetato de 2~etilhexilo, formia-
%o de n-butilo, butirato de etilo o valerato de etilo; al-
quenil—ésteres de 4cidos grasos saturados tales como aceta~
to de vinilo o acetato de alilo; y alcohil-ésberes primé~
riog de dcidos grésos insaturados como acrilato de metilo,

metacrilato de metilo o crotonato de n~butilo.
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 de n~ § i-amilo, benzoato de n-hexilo, benzoato de n—-octi-

. 2-etilhexilo.

2-etilhexano, n-decano, y queroseno; hidrocarburos alicicli

Hnjn ;u‘uu. 15 ‘ ‘ ' 2.8..017_

Ejemplos especificos de los ésteres de deidos
carboxilicog arométicos-(ii) son alcohil-ésteres de deido
benzoico tales como benzoato de metilo, benzoato de etilo,

bengzoato de n-propilo, benzoato de n- ¢ i-butilo, benzoato

1o ¢ benzoato de 2-eti1hexilo; alcohil-ésteres do dcido o

Wfico tales como toluato de metilo, toluato de etiloy ~vo~

luato de n- ¢ i-butilo, 6_toluat§ de 2-etilhexilo; dié&hil
~égteres de doido anisico tales cbmé anisato de metilc,
enisato de etilo o anisato de n—propilo;'y aloohil~{sieres
primarios de écido.naftoico tales como naftoato de metilo,
naftoato de~n~propilo, naftoato de n~butilo, 6 naftoatsd. de

Los dsteres de deidos carboxilicos aromdticos
soﬂ los preferidos de entre todos ellos. Esteres de decidos
caéboxilicos aromdticos especialmente preferidos son alco-
hil-ésteres C,.g de dcidos carboxilicos aromdticos monoci=
clicos tales como benzoato de metilo, benzoato de etilo,
p=toluato de metilo,'p—toluatd de etilo, p-anisate de meti
lo, y p-anisato de etilo.

Il diluyente inerte liguido utilizado en las rea
lizaciones anteriores puede incluir, por ejempl&, hidrocar
buros, hidrocarburos halogenados y haluros de carbono que
son liguidos a la temperatura ambiente. Tjemplos especifi-
cos incluyen hidrocarburos alifdticos tales como n-pentano
iso~pentano, n~hexano, iso-hexano, n-~hepiano, n—éctano,
cog tales como ciclopentano, ciclohexano, y metileiclohexa
no; hidrocarburos aromdticos tales como,benceno; tolueno,

xileno, etilbenceno, cumeno, cimeno, mesitileno, pseudocu-
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meno, y butilbenceno; hidfocarburos,halOgenados tales como
clorure de metileno, blprurq de etilo, cloruro de etileno,
trieloroetileno, cldrobencéno,.%loruro‘de'n4probilo, oloru |
ro de iéopropiloAy cloroformo, ¥y halurbs de carhbono tales
como tetracloruro de carbono.

Ejeﬁﬁlos del compuesto de silicio utilizado en
las realizaciones arriba indicadas se enumeran a continua~
cidn. ‘ » o
(1) RSL X, | S - -

donde R se selecciona de entre el grupo constitui@pfpor
un dtomo de hidrdgeno, un grupo alcohilo que preferiblemen-
te tiene de 1 a 8 dtomos de carbono, grupos afilo, préfari-
blemente fenilo o naftilo, grupos alcoxi que preferiblemen
te tlenen 1 a 8 4dtomos de carbono, y grupos ariloxi, prefe-
riblemente fenoxi o naftoxi, con la condicién de que cuando
x es 2 6 mds, dos o mds grupos R son iguales o dlferentes-
X es un étomo de halégeno tal como un dtomo de cloro, bromo
0 yodo; y x ¥ z son cero o numeros enteros como minimo igug)
les a 1, e y es un numero entero Qomo'mmnimo iguwal a 1, y
x+z=2y 42, | |

Ejemplos especificos de compuestos de silicio com
prendidos dentro de este grupo son tetrahalurcs de siliéio
tales como tetrabromuro de silicio o tetracloruro de sili;
cio; alcohilhaluros de silicio tales como tricloruro de
metilsilicio, tricloruro de etilsilicio, tricloruro de bu~
tilsilicio, dicloruro de dimetilsilicio, dicloruro de die-
tilsilicio, dicloruro de dibutilsilicio, clorurc ge trime=
tilsilicio, cloruro de trietilsilicio o cloruro.de tributil
silicioj tetraalcohil—silanos tales come tetrametil~silano,

tetraetil-silano, tetra?n-propil-silano, tetra~n~butil~sila
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'traclorodisilano, l,1~dietil-1,2,2,2=tetraclorodisilano,

g YT 28017

no y tetra (n-ré iw) amii&silano, tetraaril-silanos.tales'
como fetrafenil-silano o tetra(3—:6.4-)ﬁoli1-silano,‘y te-
tracicldalcohil—siianos téles como tetraciclopentil~-sila-

no, tetraciclohexil-sileno o tetraquis(3- 6 4-)metileicliom

hexil-silanoj y otros compuestos de silicio tales como

51/00 gHy=2, 6=(CH;), 7013, SL(0C,Hs)C1g, ...

81(0C,H5) 201, Si(062H5)301, 81(0C H5),, 3
’si(ococn3)013, Si(ococH3)(ocags)012, L
CH351(002H5)3, CgH5S1(00 1) 5 A
(C6H5)3SiOCOCH3,VCHBSi(OCOCFE)B; R
_(02H5)281(002H5)2, (n-C4H9)3SiOGOC4H9. o

A Otros ejemplos son polihalopolisilanos tales co-
mo hexshalodisilanos, octahalotrisilencs, decshalotetrasin
lanos, dodecahalopentasilanos, tetradecahalohexagilanos‘o
docosahalodecasilanos. In estos polihalopolisilands, los_
dtomos de haldgeno pueden ser idénticos o diferentes. Ejems:
plos especificos incluyen triclorotribromodisilano, hexa-
clorodigilano, haxabromodigilano, hexayosodisilano, hexa-

fluorodisilano, octaclorotrisilano, octabromotrisilano,

decaclorotetrasilano, dodecacloropentasilano, y docosaclorq

Todavia otros ejemplos incluyen metilpentacloro-

disilano, etilpentaclorodisilano, 1,l-dimetil~1,2,2,2~te-

1,1, 2~trimetil-1,2,2-triclorodisilano, 1,1,1l-trimetil-2,2,
2=triclorodisilano, 1,1,2-tri-i-butil-l,2,2-triclorodisila
no, 1,1,2,2~tetrametil~1,2-diclorodisilano, 1,1,1,2-tetra=

metil-2,2-diclorodisilano,. pentametilclorodisilano,

CER AL TR T e L i,
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(siMe,C1) ZSi(M_e o1, (silte 0 1) Sile,, -
| c5H5(SiMe2)Me, Pu(SiMe,) ,Ph, c;L’(Sirfe ) 01,
A ,cl(sm%) 4Ph, Cl(Mezsi)SCl, Me (MeZS:L)sc:L,
y PhySi(Ph Si),SiPh,
(11) Polisiloxanos expresados por las férmlas siguientes:
(a) Q(Qy810),5103 » L
donde los grupos 'Q son idénticos o diferentesy y
cada une de ellos representa un dtomo de hld;?geu
no, un grupo alcohilo, por'ejempio, un gruvn'al-
cohilo que contiene-l a 4 étomos de carbono, Jﬁn
grupo cicloalcohilo, por egemplo un grupo clclo-
alcohilo que contiene 3 a 8 dtomos de carbono,4o
un grupo arilo, bor ejemplo, un grupo arilo qué
éontiene 6 a 8 4tomos de carbono, con la condi-
cidn de que todos los grupos Q no son étomoS'aé
hidrdgeno al mismo tiempo; n es un nimero entero
de 1 a 1000,

Ejemplos especificos de polisiloxanos lineales |
de la férmula Q(QESiO)‘nSiQ3 son hexametildisiioxano, deca~
metiltetrasiloxano, tetracosametilundecasiloxano, 3~hidro=-
heptametiltrisiloxano, 3;B-Qihidrooctametiitetrasiloxano,
3,5, T=trihidrononametilpentasiloxano, tetrametil~l,3—dife-
nildisiloxano, pentemetil~l,3,5~trifenilitrisiloxano, hepta
fenildisiloxano, y octafeniltrisiloxano. B

(b) (Qy510), |
donde Q y n son como ge ha definido arriba.
Ejgmplos especificos de ciclopolisiloxanos de la

férmula'(QZSib)n como el componente de silicio (ii) inmelu~
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4 tetrasiloxano, hexameti;qié1otrisiloxano, octametilciclo~

-la férmula general
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tetrasiloxano, decametileiclopéntasiloxano, dodecametiloi-
clohexasiloxano, trifenil-l,3,5-trimetiloiclotrisiloxano,
hexafenileiclotrisiloxano, y octafenileiclotetrasiloxano,
() x(q,810),510,%
donde Q, n y X son como se ha definido
arriba. ' e
Ejemplos especificos de «f, b)udlhalopollsiLOlanoc
lineales de la fdérmula X(stlo) SinX como el componente
de Si ineluyen 1,3-diclorotetrametildisiloxano, l,5ed;g;o-
rohexametiltrisiloxano, ¥y l,7~diclorooctametiltetrasiigxa—
no. . ‘
TipicamenLe, el compuesto de aluminio utllléééo

en las reallza01ones arriba indicadas es un compuesto de

AR X3- 0

donde R es un grupo orgdnico, X es haldégeno, y
3. : S

Ejemplos especificos incluyen los siguientes:
AXC15, A1(CoH5)CLy, AL(0C,H5)CL,, AL(OCCCH;)C1y,
A1/70C gHy=2,6=(CH3) o 7C1,, AL(CH3)C1,, AL(OCH3)CL,,-
(AL(C,Hs) 501, AL(0C,H5) (CoHg)CL, A1(0C,H;),C1,
A1[005H5—2,6-(CH3)2 /L1, Al(OCOCH3)(02H5)Cl,
Al(OCOCH3)201, ;11(002H5)(00002H5)Cl, A1(0C0C (B, )
(0c Hs)C1, AL(CHy) 5, Al(isoQ4H9)3, A1(0C H5)
(CoHg) o, AL(OC,H5)CoHs, AL(0C,Hz) 5, A1(0COCH,)
(CoH;) g, AL(0COCH;) (0CHg) 5, A1(0000 gHg ) (O5H, ),
Al(ococsﬂs)(oc H )2 y A1(0H3COCHCOCH3)3,

AN
HAN

A

0

y compuestos correspondientes a los compuestos

arrlba 01tados en los que Cl esté reemplazado poi Br 6 I.
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'réalizaqiones anteriores incluye, por ejemplo, un compuesto

jmes O 6 un nimero positivo menor que 3, compuestos de la

SEGPEL R Y AL LTI
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El compuesto de organozaluminio utiligzado en las

devla'férmuia R'3_m413ﬁ donde R' es un dtomo de hidrégeno,
0 un grupo alcohilo ¢ arilo, X es un dtomo de halégeno, y
férmula'R'3ﬁnAl(03)n donde R es un grupo aleochilo o arilo,
R' es como se ha definido arriba, y n es un nimero pesitivo
mayor que 0 pero menor que 3, y compuestos de la férmula
RAL(OR)X donde R y X son como se ha deflnido arribva. ﬁon
ajemplos trialecohil-aluminios, haluros de alcoh:s_.l—-alum_;;m.o,
hidruros de aleohil-aluminio, y alcdxidos de alcohilaiuéi—
nioe. | i ’

Bjemplos especificos son trietil-aluminio, hidru~
ro de dietil-aluminio, tripropil-zluminio, tributil—alumi-
nio, clorurc de dietil=-aluminio, bromuro de dietil—aluﬁinio
etdxido de dietii—aludinio, fendxido de dietil—aluminié;
etoxicloruro de etil-aluminio, sesquicloruro de etil-alumi-

nio, etéxido de dietil-aluminio y dietéxido de ot l-alumi-
nio. -

En el procedimiento de esta invencién, las reac-
ciones para formar las composiciones de polimero deseadas
se llevan a cabo en presencia del catalizador Gesérito an-
teriormente en esta memoria, el cual se compone de un com—
ponente cgtalizador de titanio sustentado por un soporfe
que contiene al menos magﬁesio, ha;égeno y titanio en la su-|
perficie del soporte y un compuesto de organoaluminio,

- Ejemplos del compuesto de organoaluminio utiliza~
do én la preparacidn de este catalizador son trialcohil-aln
minios o haluros de aialcohiléaluminio que contienen un £ryy

po alcohilo con 1 a 12 dtomos de carbono. Se prefiere el
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" nio en el catalizador.
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uso de los triélcohil-aluminios. Ejemplos de compuestos

=

adecuados de organoaluminio incluyen (02H5)3Al, (1-C4Hg) 34
[0H3cﬂ(c:13)cH20H20H3_73A1, y (C15H,5) 3AL
Bl procedimiento de esta invencidn puede llever-

se a cabo en presencia de un éster de deido orgdnico care

boxilico, preferiblemente un éster de decido carboxilico

[ 5]

aromdtico. Los mismos ésteres que se han ilustrado anteriof
mente en.eéﬁa memoria con relacidn a la produccidn ééi}cog
ponante catalizador de ‘titanio susﬁéntado por un sopdiwe
pueden utilizarse como los ésteres de deido ofgénicdlcé&-
box{lico para este fin. Estos désteres sirven para aum%ntar
la relacidn de un polimero altamente estereorregular.firmap
do, cuando 1la polimerizacidn se lleva a cabo en preseg§ia
de hidrdgeno como égenta de transferencia de cadéna. Lai

introduccidén del componente catalizador de titanio susten-

tado por un soporte, el componente catalizador del compués

to de organocaluminio, y el éster de dcido orgdnico carboxi
lico en las gzonas de reaccidn y el mezclado de los mismos
puede realizarse en cualquier secuencia deseada. Ia canti-
dad del éster de deido orgdnico carboxilico libre utiliza- .

da es, por ejemplo, no mayor que aproximadamente 1 mol, pry

— G

feriblemente de aproximadamente 0,01 a.aprOximadamente 0,5

moles, por dtomo de aluminio del compuesto de organoalumi-

En el procedimiento de esta invencidn, la primers
etapa consistente en formar el polipfopileno cristalino gue
tiene un indice isotdctico de al menos 90 se lleva a cabo
en presencia del catalizador antes mencionado utilizando

propileno que puede contener hasta aproximadamente 1% en

moles de etileno. La polimerizacidn se reallza & una teme

L R [ T W

4
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'y aproximadémente 20 kg/me. Preferiblemente, la reasceidn

efectia de tal modo que se produzca polipropilenc cristali-
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peratura comprendida entré la temperatﬁra ambiente y apro-

20¢ y abroiimadamente 80¢cC, mis preferiblemente entre aprg
ximadamente 30 y aproximadamente 809C y a una presidn com-
prendida entre la presidn atmosféricé y aproximadamente

30 kg/bmz, preferiblemente entre la presién atmosférica

se lleva a cabo en un dlsolvente hldrocarburado 1ne«te tal
como pentano, hexano, heptano o keroseno. Preferlblemente,
la concentracién del catalizador es tal que la cantidad
del componente catalizador de titanio es aproximadamshte
0,01 a aproximadamente 10 milimoles/litro calculads cono
dtomos de titanio, y la cantidad del compuesto de orﬂano-
aluminio es de aprox1madamente 0,01l.a aproximadamente 30
mlilmoles/iltro, ambas basadas en el volumen del dlsqgvpn-_
tei El hidrégeno es sumamente preferido como agente de‘
transferencia de cadena, pero no es esencial el uso de
agentes de transferencia de cadena. La‘cantidad de hidrdge
no empleada como agenté de transferencia de cadena es haé-
ta aproximadamente 20% en moles basadaugn log mondmeros
alimentados al recipiente delpolimerizacidn.

Ta finalidad de la polimerizacién de la primera
etapa es proporcionar polipropileno cristaline que tiene
uns rigiaez'excelente, y se prefiere pOrIesta razén polime
rizer propileno exclusivamente. No obstaute, una peguefia
cantidad, por ejemplo, hasta aéroximadamente 1% en moles,
de otra olefina'tal como etileno pueqe estar. presente jun~

to con aquél. Ia polimerizécién de la primera etapa se

no que tiene un fndice isotdetico de al menos 90 que cons—
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‘propilenc/etileno rico en propileno de baja cristalingdad

| en el procedimiento de esta invencién se lleva a cabo.en

' Hoja ;"u'nn. 2,3 v 2_§ng

tituye desde aproximadamente el 55% & aproximedamente el
95%_en'peso,’prefepiﬁlemente désée aproximadamente 60 a
90% en peso, de la Eomposiéiénsdé'polimerd final. Bl fndi-
ce isotdotico se determina como sigues .

_ Se recupera el polimero de la suspensidn espesa
despuds de la polimerizacién, y se szca. ElL polimero en
polvo resultante se extrae durante 6 horas con n—heptano
utilizando wn extractor Soxhlet. E1 Indice isotdetico del
polimero se define como el pofcentaﬁé del peso del residuo

de polimero después de la extraccién al peso del poifmsro

antes de la extraccidn.

la segunda etapa de formacidn de un copolfmsro

prasencia del producto de reaccidén de la primera étapaAy
en presencia del catalizador antes mencionado., Preferible-
mente, antes de la polimerizacidén de la segunda etapa, los
ﬁondmeros, o tanto los mondmeros como el hidrégeno, gque
quedan al final della primers etapa se separan. por lavado,
¥y lnegq se infroduce una mezcla de etiieno ¥ propileno y
se polimerize mientras que se mantiene el,contenidé de pro
pileno en la fase gaseosa de la éona de polimérizacidn en—
tre 65 y 90% en moles. Si se desea; puede emplearse un pro
cedimiento alternativo en el que los mondmeros que no .han
reaccionado se dejan parcial o cémpletamente, ¥ se intro-
ducen en la zona de polimerizaci&n etileno o ambos, etile-
no y propileno, para ajustar la composicién del mondmaro
como se ha especificado arriva. , )
La.ségunda etapé se lleva a cabo a fin de proper

cionar un progileno/efileno rico en propileno que tiene un

g
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te de 65 a 80% en moles, que consﬁituyé del 1 al 10% en pe
' S0, prefefiblemente desde aproximadamente 2 a aproximada=

mente 8% en peso, de la composicidn del polfmero final. Pa

Coa e BVEOALTOTCIR WIS o, T et ] e
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contenido de propilenoc qe'so a 85% en moles, preferiblemen

ra obtener un copolimero de esta'composidién, el contenido
de propileno de 1la fase gaéeosa de la zona de polimefiza~
cidn ée ajusta a 65-90% en moles, preferiblemehte de.70 a .
85% en moles., o T

.
Lol
2o

Dado que existe alguna aiferencia de copoli?e-
rizabilidad entre el etileno y el pfopilenoAdependieggg
del sistema de catalizador utilizade, es deseable realizar
un experimento previo de copolimerizacidn con objeto do.
predéterminar 1= composicidn-dg mondmeros de la faseygaseOW
sa en la zona de polimerizacidn. ..f?.

La poiimerizacidn de la segunda etapa puedeulle~
verse a ¢abo en ausencia o en presencia de hidrégeno céﬁo

agente de transferencia de cadena. Teniendo en cuenta las

propiedades de la composicidn del polimero final, se préfiﬁ

re llevar & cabo la copolimerigacidén anterior en ausencia
sustancial de hidrdgeno pafa formar un copolimero propile—
no/etileno rico en propileno que tiene un peso molecular

relativamente alto, las restantes condiciones de polimeri-

zacién son preferiblemente las mismas que en la primera ety

Da.

En la segunda etapa, pueden formarse homopolime-
ros de etileno y propilenc en pequefias cantidades junto
con el copolimero etileno/propileno. E1l fin de la segunda
etapa es forﬁar un copolimeré propileno/btilehd rico en
propileno de'baja eristalinidad, y'este fin.puede lograrse

por formacién del polimero en ung centidad de 1 a 40% on.
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" ra etapa.

-y el cataligador. En estd poiimerizacidn, se polimexdza

‘2l menos 3, y mds preferiblemente de 3 a 10, La tercers,
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peso basada en el peso del polimero producido en la prime-

Ia tercéra etapa de formacidn de polietileno or
un copolimero etileﬁo/@fdpileno rico en etileno que tenga
una viscosidad intrinseca de al menos 2,6 se lleva a cabo
en presencia del producto de reaccidn de la segunda etapa
etileno solamente, o bien se polimeriza una mezcla dé:bro~
pileno y etileno mientras que se maﬁtiene el contenide de
propileno de la fase gaseosa de 1a zona de polimerigacién
en un.valor de hasta 15% en moles, preferiblemente haéta
10%4 en moles (esto es, el éontenido_de etileno de al-mé~
nos 85% en moies; preferiblemente al menos 90% en moﬁg@B.
Antes de la polimerizacidn de la tercera étap@,
se pueaeﬁ retirar los mondmeros que no han reaccionadoven
la segunda etapa; o bien aqudllos se dejan sin retirar y
la composicidn de mondmeros se ajusta al intervalo antes
mencionado, Ia polimerizacidn se lleva a cabo en presencia
o ausencia de un agente dé-transferencia de cadena., Fs ne-
cesario ajustar la viscosidad intrinseca del polimero'for~

mado en la tercera etapa a al menos 2,6, preferiblemente

etapa se lleva a cabo de tal modo que se proporecione un po
limero o copolimero que constituye de 1 a 35% en peso, pre
feriblemente de 3 a 30% en peso, de la composicidn de poli
mero final. .

Por el procedimiento arriba mencicnado, se formé
como producto final una composicidn de polimero gue tiene
un contenido de etileno de 3 & 40% en moles,‘prefériblemeg

te de aproximadamente 5 a aproximadamente 35% en moles.

N RIS T X R NN W Y )
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Ia composicidn y la cantidad del polimero_én cada
etapa puédeh'controlarse fécilmente'selgccionanao adecuada~-
mente laé condiciones de polimerizacién tales como la telnpe
raturs de polimerizacidn, las concentracioﬁes de los compo~
nentes del catglizador, la eoncentrgcidn de mondmeros, 1a
composicidn de los mondmeros, la concentracidn del agente
de tramsferericis de cadena, las presiones de los monémeros,
y el tiempo de residencia. la viscogidad intrinseca aéﬁ}prg
ducto obtenido en la tercera etapa se puede calcular»ééquA
mente de acuerdo con le ecuscién siguiente una vez ngﬁée
han determinado lag viscosidades intrinsecas de los pélime~
ros obtenldos en las etapas primera y segundas S

a9
P

YL finel = £ 0y (N3
i donde ( QL)flnai es la viscosidad mnﬁrinseca de
lp, composicidn del pollmero final; Ci es el por-
centaje del peso del polimero formado en una etag
pa cuyé poéici§n en una éerie de etapas viene in
dicada por un nﬁmerd ordinal i referido al peso
del polimero total; .y (YL)i es la viscosidad in~
trinseca del polimero formado en la etapa indica-
da por el numero ordinal i. |
Asi, determinando lag cantidades y viscosidades
intrinsecas de los poliﬁeros separados antes de la etapa fj
nal, se puede calculaer la viscosidad intrinseca del po;imeq
To formado en 1@ tercers etapa.
Gomo la composicidn de polimero obtenida por esta
invencidén se forma por un meaib quinico en una -serie de sis

temas de reaccidén de polimerizacidn, los constituyentes de

la composicidén estdn dispersados y mezclados mucho mds uni~

i
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_dos, ¥y la composicidn de la_inﬁenéidn tiene propiedades no’
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formemente que una mezela mecdnica de los polimeros obteni

alcanzables por ls mezcla mecérica. EL uso del componente

catalizédor de titanio sustgntaéo por.un soborte especifi-
co contribuye al'estado homogéhgo dispersado de los polime
rog constituyentes en ia composicidén de polimero de esta

invencién. El polimero obtenido en cada etapa tiengaeiérta
distrivucidén en composgicidn, y el producto mezclado1§§imi—
camente obtenido por las tres étépaé, como promedio,Aée con
vierte en una composicidn de polimero final compuesté5ﬂ5

los componentes (A), (B) ¥y (C) en las proporciones esﬁeci—
fiéadas arriba. ‘ » canin

Ios componentes de polimero (A), (B) y (C)xgﬁ}la
composicidn de polimero final meze lado quimicamente foé§a~
da por el procedimiento de esta invencidn, se pueden -frac-
cionar por los métédos siguientes, y las proporciones d;
aquéllos pueden determinarse, por consiguiente,

(1) Ia composicidn final se disuelve en querose-
no refinado calentado a 1509C, y luego se enfria la solu~
cién a la temperatura ambiente. Asi, 1a composicidn g6 5em
para en una fraccién soluble en queroseno y una fraccidn
insoluble en 4ste. Ia fraccidn soluble en queroseno se‘co-
rrasponde con el compénente (B) en Ja'composicidn final de
esta invencidn. |

(2) La fraceidn insoluble en queroseno obteniga
por el procedimiento (1) se extrae uwlteriormente con quero-
seno a liOQC. El polimero obtenido como fraccidn insoluble
en queroseno a 1109C por este procediniento es polipropile~
no de.peso molecular elevado o copolimero propileno/etilenc

rico en propileno de peso molecular elevado.
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(3) El polimero obtenido como fraccidn soluble
en‘querbsenq a 1102C por el brocedimientof(z) anterior se
extrae for Salentamiento con uns mezcla de gueroseno y bu- |
tilcarbitbl parg separarlo.en polietileno o copolimero eti
leno/propileno rico en etileno como fraccidn insoluble, y
| polipropileno de peso molecular bajo o cobolimero propile=
no/etileno rico en propileno de peso molecular bajo comb

, v

fraccidn soluble,

vy

R

(4) Ta suma de la fracéid# insoluble en que%osené
a 1109C obtenida por el procedimiento (2) y la fracciﬁgzso-
luble en el disolvente mixbto por el procedimiento (3):g¢o~
rresponde al componente (A) en la éomposicidn de polié@go
final de esta invencidn. - . . S

La proporcidn molar enire etileno y propilﬂhgpen
cada polimero pue@e determinarge de manera habitusl pprzhn
método de espectroscopia infrarroja en fusién y por un‘hé-
todo de espectroscopia RMN. '

La resistencis al impacto de la composicién de
polimero de la. presente invencién ée refiere a una resistey
cia al impacto producido por caida de dardo, medida de
acuerdo con ASTM D~i709~é2T. _
. Loé Ejepplos y Ejemploé Comparativos siguientes
ilustran especificamente la presente invencidn.

- Preparacidn de una‘composicién de catalizador de titanio

Un kilogramo de cloruro de magnesioc anhidro cow
mercialuente asequible y 0,23 litros de benzoato de etilo
se introdujeron en atmésfera de nitrégeno en un molino de
bolas vivratorio (SUS 32) de acero inoxidable, acomodando

en el mismo 36 kg de bolas de acero inoxidable, y se pulve-
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do se suspendid en tetracloruro de tltanlo, y se puso en
contacto con ag1taczdn a 8000 durante 2 horas. E1l componen-
te s6lido se rec0g16 por filitracién, se 1avd con tetraclo=
ruro de titanio, y se 13%6 don hexano refinado hasta que
no se detectd cantidad algwna de titanio en el 1fquide de
lavado, El'secado del préductd proporciond un componente
catelitico sélido que contenia titanio. El componenﬁé"?ata—
1litico de titanio resultante contenia 2,1% en peso dégkita-
nio expresado en forma atdmica y 64,5% en peso de clongiex-
presado en forma atomica, ademds de magnesio, y la pr0por
elén molar de bengzoato de etilo a dtomos de titanio en,el

componente de catalizador sélido era 1,4. Y

Preparacidn de unae composicidn de polimero Y

S a

! El aparato utilizado inclufa tres reactores de

polimerizacién A, By C, cada uno de ellos con una capaci~

dad de 10 litros y conectados en serie, y un depdsito de
lavado D (de 5 iitros de capacidad) intercalado entre los
reactores de polimerizacidn B y C. B1 reactor A se cargd
continvamente con 0,15 milimo}es/hr, csleculados como dto=-
mos de titanio, del componente de cataligador de titanio
preparado como se ha indicado en el pdrrafo anterior en '
forma de una suspensidn espesa en hexano, 3 milimoleé/ho~
ra de aluminio trietilo en forma de una solucidn en hexano,
1,2 milimoles/hora de benzoato de etilo en forma de una so-
Iucidn en hexano, y el hexano a un caudal total de 0,68 1i-
tros/hora. Se alimentd propileno & un caudal de 0,25 3
normales/hora. Adicionalmente, se -afiadid hidrdgeno dé tal
modo que el.dontenido de hidrdgeno en la fase géseosa fue

de 4% en moles, y se polimerizd el propilenc a 60eC. Ia pre

R Fat “—‘v‘““" T O

an

~ 5
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- ¢os. BEn el reactor A, se formd polipropileno que tenfa un

. en la fase gaseosa fue 86,2% en moles. Se obtuvo un q99§1g
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sidn‘en el intérior del reactor A fue 7 kg/bm?,manométrin

{ndice de fluidez (medido & 190¢C bajo una cargs de 2,16
kg) de 6,5 y un Indice isotdetico de 94,1, a un caudal de
312 g/hr. '

Ia suspensién espesa descargada del reactor A se

introdujo en el reactor B, y en dicho reactor B se inirodu

jeron como alimentacidén 13,3 litros normales/hora de piopi
leno y 11,7 litros normales/hora de etileno, asi como .l 1i
tro/hora de hexano. Le presidn en el interior del reag for

B era 2,1 kg/bm2 manométricos, y el contenido de provileno

'mqno a una velocidad de 59 g/hora en el reactor B, L

' VSubsiguientemente; 1a suspensidp espess, delvyeag
tor B se condujo al depdsito de Javado D para separer iQS
mondmeros que no habian reaccionado y el hidrégeno. Dééﬁués
de ello, la suspensidn espésa se introdujo en el reactor C}
Se cargdé etileno en el reactor ¢ a un caudal de 66,7 i~
tros normales/hora, y se afiadidé hidrégeno de tal modo que
el contenido de hidrdgeno en la fase gaseosa fue de 4% en
moles. De este modo se polimerizé etileno en el reactor C.

Por reduccidn de 1la presidn, ei monbmero y el '

hidrégeno gin reaccionar se'separaron del efluente gque pro
_venia del reactor C. Bl polimero resultante se separd por
filtracidn, y se secd parﬁ produciy una composicidén ée
poliﬁero final en forma de polvo Slanco a un caudal de
458 g/hora. Ie composicién de polimero final resulbante te
nia un fndice de £luldes de 2,47 y una viscosidad intrinse
ca de 2,61. El contenido de etilero de la composicidén del

polimero final fue 24,2% en moles. E1l polimero formado en
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disolvid en queroseno a 1502C, y se enfrid a la‘temperatu-'
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el reactor ¢ tenfa una viscosidad intrinseca de 3,6,

i Una parte de la éomposici&n de polfmero final se

ra embiente, Se separd el polfmero precipitado, y se obtu-
vo un polimero amorfo que qontenia 80% en moles de propile
no a partir de la solucidn en qﬁeroseno. Ia proporcidn del
polimero amorfo era 2,74¢% en peso referida a la compcéici6$

A Ve

de polimero final, L3

Se afiadié un antioxidaﬁté.a 1a composicién -de po:
limero, y se prepararon probetas ée ensayo., H1 1imiﬁgn§pa~
rente de elasticidad y la resistencia al impacto por-?aida
de dardo de lag probetas fueron 275 kg/bm2 ¥y 174 kg.oms-

Pl

Ejenplo Comparativo 1 ‘, : ‘ P,

FEEN

Este Bjemplo Comparativo muestra qué 1z visqqéi—
ded intrinseca del polimero de etileno (C) en la compqgi-
cién de polimero final de esta invencidn afecta notablemen
te a las propiedades de la composicidén de polimerc final, |

En el procedimiento del Ejemplo 1, la suspensidn
espesa de polimero descargade del reactor A se condujo a
un depésito de lavado E para separar los mondmeros que no
havian reaccidnado, y se intfodujo luego en el reactor B.
Por introduccidn de 19,3 litros normales/hora de etileno,
13,3 litros normales/hora de propiieno y 1,0 litros norma=
les/hora Ge hexano en el reactor B y ajuste del contenido
de propileno en la fase gaseosara 84.,3% en moles, se CoOpoO~-
limerizé etileno con propileno., Ia presién en el interior
del reactor B fue 2,1 kg/cm? manondtricos.

. Subsiguientemente, la suspensidn espesa de poli-
meyro ge condujoval depdsito de lavado D para separar los

mondmeros que no habian reaccionado. Por introduccidn de

et
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“trajo con queroseno, y se encontrd que la composicidn:de

| Preparacién de un componente de catalizador de titanio

(concentracién 1 mol/litro), y se puso en contacto con
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etileno a un caudal de 103,3 litros normales/hors e hidré-
geno en und cantidad que propdrqionase‘?na concentracidn
de hidrégeno en 1o fase gasedsa-dé 45,8% en moles, se poli+
merizé etileno, ‘ '
Despuds de la polimerizacidn, el producto se trat
t6 de la misma manera que en el Ejeﬁplo 1 para,propof;io-
nar una composicidn de polimefo que tenfa un contenigo: de
etileno de 31,5% en moles, un indice de fluidez de 1;63,

y wna viscosidad intrinseca de 3,77. Ie composicidn se ex-~

polimero final contenia 4,85% en peso de un copolimerd.
amorfo que contenia 80% en moles de propileno. S
_ Se encontré que el polfmero de etileno obtenido
en el reactor G ten{a una viscosided intrinseca de 1,3;
| Ta composicién de polfmero resultante tenis un

1fmite aparente de elasticidad de 264 kg/cm y una resis-

tencia al impacto por caida de dardo de 31 kg.cm.

Ejemplo 2

Un kilogramo de tloruro de magnesio anhidro cow~
mercialmente asequible, 0,25 litros de benzoéto de etilo
y 0,15‘litros de metilpolisiloxano que tenfa ung vigcosim
dad de 20 centipoises a 252C ge pglﬂérizaron en un moiino
de bolas vibratorio a 70eC durante 24 horas en una atmésfg
ra de nitrégeno. Bl producto sélido resultante se suspen-

dié en wna solucidn de tetrecloruro de titanio en hexano

ella, con agitacidén, a 100¢C durante 2 horas, Tl componentq
s6lido se recogid por filtracidén, y se lavé con hexano, coy

calentamiento, hasta que no se detectd en absoluto titanio

e’
.
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‘forma de suspensidén espesa en hexano, 3 milimoles/hora de

 xgno en una proporeidn total de 0,68 1itros/hora; y 0,25
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en el liquido de laﬁadq. Bl componente sélido se secd para
proporcionar un compbnente‘de Eafalizador sélido que conte|
nia titanio, conteﬁiendo'i,2% %n>peso do titenio como dto-
mos, 64;9% en peso de cloro como dtomos, y 11,3% en peso
de benzoafo de efilo. |

Preparacidn de una composicidn de polfmero

_ Bl aparato utilizado inclufa cuatro reactioress de
polimerigacidén A, B, C y E, cada uno de'los cuales %é;ia
una capacidad de 10 litros y éonéctédos en serie, y~ﬁn de=
pésitb de lavédo D que tenfa una capacidad de 5 litrom:y
que.estaba dispuesto entre los reactores By C. -fw

Bl resctor A se cargé continuamente con 0.1 nili
moles/hora del componente catalitico de titanio obtenido

Saa”

por el procedimiento indicado en el pérrafo anterior-en

trietil-aluminio como solucidén en hexano, 1,2 milimoles/

hora de benzoato de etilo como soiucién en hexano y el he~-

m3 normales/hora de propileﬁo. Se efiadidé hidrdgeno de tal
modo que el contenido de hidrdgeno en 1o fase gaseosa vino'
a ser de 3% en moles. Se polimerizé el propileno & 60°C. Li
presi&n en el interior del reactor A era 7 kg/bm2 manomé«-
tricos, Bn el reactor A, 88 formdé polipropileno que tenia
un fndice de fluidez de 4,3 y un Indice isotdetico -de 94,2}
a un ritmo de 312 g/hora.

Ia suspensidn espesa de polimero descargada del
reactor A se introdujo como alimentacidn en el reactor B,
¥y se introdujeron también en dicho reactor B 13,3 litros
normales/hora de propileno, il,7,litxés nermales/aora de

etileno‘y 1 litro/nora de hexano. Se-copolimerizé etilenoc

G ARRT RO U o, DR
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| con propileno. ILa presién en el interior del reactor B fue

delz,l kg/cmg manoﬁétricos. E1l contenido de propilenc en
la faée gaseosa fue dé 85;0% en moles, En el reactor B, se
formd un polimero a una velocidad de 53 g/hora; El polime~
ro formado en el reactor B tenfa una viscosidad 1ntrinseoa
de 4,22. " -

La suspensidn espesa de pdiimero descargada del
reactor B se condujo al depdsito de lavado D para scpavar
los mondmeros y el hidrdgeno que no ‘habian reacclonéég;
Despuds de'éllb; se introdujo etileno a un caudel de 4&
litros normales/hora. £1 contenido de etileno en la f;;e
gaseosa fue de 95, 3% en moles. Se. pollmerlzé etileno mlen-
tras que se aaustaba ol contenido de hidrégeno a 6, 2% an
moles basado en la fase gaseosa., Se obtuvo un polimero ée
eti}eno que tenia una viscosidad intrinsecg de 3,04,'a!hng
velocidad de 59 g/hora. i

E1 efluente del reactor B se traté de la misma
manera que en el Ejemplo.1 para proporcionar una composi-
cidén de polimero que tenia un indice de fluidez e 1,7y
una viscosidad intrinseca de 2,88 a una velocidad de 495
g/hors, Ta composicidén de poliﬁero tenia un contenido de
etileno de 34,0% en moles, _7

La composicidn de poliméro formada se extrajo
con gqueroseno del mismo modo que en el Ejemplo 1, y se en~
contrdé que 1la composicién contenia 2,62% en peso de un Co-.
polimero amorfo etileno/propileno que contenfs 81% en mo~
les de propileno.' _

La composicién de poli@ero resultante tenia un

limite aparente de elastlclcad de 271 kg/bm ¥y una re51sten

cia al impacto por caida de dardo de 185 kg/em,
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. Ej enplo Comparatlvo 2

. espesa en hexaho, 0,5 milimoles/hora de trietil-aluminic
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. Este Egemplo Gomparatlvo muestra que la compogi-
ciédn del copolimero etileno/propileno de baja cristalinidag

en el Bjemplo 1 afecta notablemente a las propiedades de lg

o«

composicidn del polfmero final resultante.
Se llevé a cabo la polimerigacidn utilizando el

mismo aparato de polimerizacidn que se utilizdé en el.Bjem~

plo 2.
B1 reactor A se cargé con.o,l milimoles/hora, cal
culados como dtomos de titanio, del componente cataiizador

de titanio preparado en el Tjemplo 2 como una suspensién

como solucién en hexano, 0,2 milimoles/hora de benzoato, de
etilo como solucidén en hexano, y el hexano en una propor-
cién total de 0,68 litros/hora. Se polimerizd propileno

por introduccidn del mismo a un caudal de 0,26 m3 norméles,

S

hora. Ie presidn en el interior del reactor A_era 7,0 kg/
em? manométricos. ' _ |

Ta suspensién espesa de polimero procedente del
reactor A se condujo al reactor B. Se alimentd hexano al
reactor B a un ceudal de 0,3 litros/hora, y subsiguientemen
te se polimerizd el propileno. En los reactores A y B, se
formé polipropileno que tenia un indice isotdetico de 92,
a una velocidad de 306 g/hora.

Ia suspensidn acuosa de polimero procedente del
reactor B se introdujo en el depbsito de lavado D para se~
parar el mondmero que no habia reaccionado, y se indrodujo
luego en el reactor C, Por intfoduécién de 33,3 litros nor-
males/hofa'de etileno y 16,7 litros normales/hore de propis

leno en el reactor de polimerizacién C, se copolimerizé ety
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ieﬁo cbn propilenc., El qontenidb de etileno en'la fgse‘gaw
seosa del reactor C fue 69,6% én mbles.-En el reactor C,
se formé un copolfmero etileno)broPileno'a'un ritmo de 58
g/hora. ’

I suspensidn eépesa de polimero procedente del
reactor C se'introdujo luego en él reactor E. Se polimeri-
z6 etileno en éste alimenténdo;o a un caudal de 24,1 .Xi-
tros normales/hora. Cuando el contenido de hidrégenn en la} --
fase gaseosa se ajustd a 1,5% én.moies, se formé en él reag
tor B polietileno que tenia una viscosidad intrinseca:de
T35 _

La suspensidén espesa de polimero descargada,@ei
regetor E se tfaté del mismo modo queAeﬁ el Ejemplo 1 para

proporcionar una composicidn de polimero que tenia un con-

de 1,63 y una viscosidad intrinseca de 3’77,3 una velocidad
de 450 g/hora.

La.cpmpOSicidn derpolimero resultante se éxﬁrajo
con queroseno del mismo modo que en el Bjemplo 1, y se en-
contrdé que la coméoéicidn de polimero contenia 2,74% en pe
so de un copolimero etileno/propilenc amorfo que contenia
58% en moles de propileno, |

Ta composicidn de polimero resultanté tenfa un
ldmite aparehte de elasticidad de 238 k_g/cm2 ¥y uwna resisge—
tencia al impacto por caida de dardo de. 77 kg.cm.

Bjemplo 3

Preparacidn de un componente de cataligzador de titanio

El mismo molino de bolas vibratorio utilizado en
el Ejemplo 1 se cargd con 1 kg de clprufo de magnesio anhi

dro comercialmente asequible, 0,23 litros de bengoato de
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.cosidad de 20 centipoises;'y todos'ellosfse pusieron en

‘mente al reactor A a un caudal de 0,29 m3 rormales/hora. Ia
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etilo‘y 0,15 litros de mefilpolisiloxano que tenia una vist

contacto unos con otros a 70eC durante 85 horas. E1l produc+
%o sdlido.résultanﬁe ge suspendid en tetracloruro de tita-
nio, y sé puso en contacto‘éon agitaéién durante 2 horas a
8096.'Se recogid el componente sélido ﬁor filtracidn, se

lavé a 80¢C, y se lavd con hexano refinado hasta que no se
detectd cantidad alguna de titanio en el Liguido de*;é%ado.
Se secd el componente sélido paré péoporcionar un corponens
te de catalizador sélido que contenfa titanio, cbnteﬁiéndo
2,1% en peso de titanio como dtomos, 63,0% en peso da 2lord
como dtomos, y 9,1% en peso de benzoato de etilo. ...

Preparacidn de una composicidén de polimero

-y

El aparato utilizads inclufa cuafrb féactores'de
polimerigacién A, B, C y E, cada uno de ellos con una cgpa-
cidad de 10 litros y conectados én serie, y un depésitorde
lavado D que tenia una capacidad de 5 litros y estaba dis-
puesto.entre'los reactores C y E.

" E1 reactor A se cargé con 0,029 milimoles/hora,
calculados como dtomos de titanio, del componente que con-
tenia.titanio preparado por el procedimiento indicado arri-
ba como solucién en hexano, 1,45‘milimoles/hora de trietilJ
—alﬁminio como éolucidn en hexano, 0,56 milimoles/hora de
bengoato de etilo como solncién en hexano, y el hexano en
una cantidad total de 0,7 litros/hora.

Se polimerizé el propileno alimentdndolo continug

presidn en el interior del reactor A .era 10 kg/'cm2 manomé-
tricos. Ta suspensidn espesa de poiimero procedente del

reactor A se introdujo en el reactor B para'polimerizar adi

. . - . . - :
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cionalmente el propileno que no hubiese reaccionado. En lpﬁ
reactores & y B, se formd polipro?ilego que tenia un indi-
ce isotdctico de 93,0 a uﬁa velocidad dé 395 g/hora. .

Ja suspensidn espesa de polfmero descargada del
feagtor B se introdujo en el reactor C. Se introdujo etile
no en el reactor G a un caudal de 86,7 litros normales/ho-
re, y se copolimerizdé etileno con ﬁropileno. El confgg}do
de propiléno en la fase gaseosa del reactor C era 79,0%
en moles. -En el reactor C, se formé un copolimero a'péé vesr
locidad de 66 g/hora. '

Ta suspensidn espesa de polimero descargadéjéel
reactor C se introdujo en el-depésito de lavado D paré;§e~
parar el propileno que no hubiese regccionado, y se»iﬁ%ro-
dujo después en el reactor E, Se polimerizé etileno en sl
reactor E aiimqnténdolo a un caudal de 19,7 litros norma-
leé/hora. la concentracién de hidrégeno- en larfase gaséésa
del reactor E se ajustéd a 2,3% en moles. El poliméro de
etileno formado en el reactor B tenia una viscosidaé in-
trinseca de 4,16, V

El efluente procedente del reactor B se tratd
del mismo moéo'que en el Ejemplo 1 para proporcionar uné
composicién de polimero e una velocidad de 576 g/hora.

"Ta composicidn de polimero resultante se eitra-
jo con dueroéeno del mismo modo que en el Ejemplo 1, y se
encontrd que la composicidn de polimero éontenia 3,8% en
peso de un copolimero amoxrfo de etiieno y propileno que
contenia 73% en ﬁoles de propileno.

Ia composicién de polfmero tenfa un 1fmite apa-
rente de elasticidad de 241 kg/bmg ¥y una resistenéia al

impacto por caida de dardo de 215 kg.cm,
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REIVINDICACIONES

. Tos puntos de invencién propia ¥y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
fe de Invencidn en Espefia, por VEINIE afios, son los gue
se recogen en las reivindicaciones siguientes: o

la,~ Un procedimiegfo barﬁ preparar una cdﬁﬁosi—
cién de polfmero de propileno mezclado quimicamente y e~
sistente al impacto que tiene un contenido de etilenv de
3 a 40% en moles, que comprende las tres etapas siguientes:
(1) una primera etapa Ge poliﬁerizaeidn de propileﬁq‘gue

contiene 0 a 1% en moles de otra olefina en presencia de

dor de titanio sustentado por.unlsoporte que contiene al
menos magnesio, halégeno y titanic en la superficie del so
porte y (b) un compuesto de organoaluminio, para formar o
lipropileno cristalino que tiens un indice isotdetico de
al menos 90 y que constituye del 55 al 95% en peso de 1a
composicidén de polimero final; (2) una segunda etapa de

copolimerizacidn de proplleno y etileno en presencia del

gador mientras que se mantiene el contenido de propileno
en la fase gaseosa de la zona de polimerizacidén entre 65 ¥

90% en moles para formar asi un copolimero propileno/etile~

no de 60 a 85% en moles y que constituye del 1 al 10% en
peso de la composicién de polimero final; y (3) una tercers

etapa de polimerizacidén de etileno, o de etileno y propile-
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P2y el nismo catalizador mientras que se mantiene el con-
tenido de propileno en la fase gasédsa de la zona de poli-
merizacién entre O y 15% en moles para formar asi polieti-
leno o un copolimero etileno/bropileho que tiene un conte-

nido de propileno de hasta 10% en moles que tiene una vis-

35% en peso de la composicidn de polimero final.

F
-

28,~ E1 procedimiento de ia :r-e:i.vind:i.c:acidnF._"l‘—1 en
el que el componente catalizador de titanio sustentéd?;por
un soporte ha sido tratado con un éster de un dcido é;génl
co carboxilico. _ ' -li
38.,~ E1 procedimiento de la reivindicaciéﬁ 12 en
el que las reaccibnés para formar la composicidn de poiimg
ro se llevan a cabo en presencia dg un disolvente higrodar-
burado inerte a una temperatura comprendida entre la féﬁpe-
ratura ambiente y aproximadamente 100eC y & una presién cog.
prendida entre la gtmosférica y'apfoximadamente 30 kg/cmz.
' 48,- E1 procedimiento de la reivindicacidén 12 en
el que el catalizador se compone de aproximadamente 0,01
a aproximadamente 10 milimoles/litro éel componente de ca-
talizaéor sustentado por un sopdrte (a) ¥ aproximadaménte |
0,01 a aproximadamente 30 milimoles/litro del compuesto de |
organoaluminio (b). ‘ ' -
58,- BL procediﬁiento de la reivindicacidén 1% en
el que las reacciones para formar la composicidn de polime
ro se lleven a cabo en 1@ preseﬁcia adicional de un dster
de dcido orgdnico carboxilico afiadido. |

8,- Un procedimiento para preparar una composi-
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.
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tecede, y con los fines que se han especificado,
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