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Composants de catalyseurs pour catalyseurs de polymdrisation
d*alpha-oléfines, et procéds pour les fabriquer.

L'invention concerne des composants de catalyseurs pour
des catalyseurs de polymérisation d’alpha-oléfines, qui se
composent d’un composé organigue daluminium, un donneur
d*électrons et un composant de catalyseur solide obtenu par
rBaction d’un composé contenant du magnésium avec un composé
halogéné du titane. L'invention concerne &galement un procédé
de fabrication de ces composants de catalyseurs, et un procédé
de polymérisation d’alpha-oléfines, &n particulier du
propyléns, en utilisant ces composants da catalyseurs.

Pour polymériser des alpha-oléfines, on connalit dans la
technique des catalyseurs de grande activits, fabriqués &
partir d’un composd d’alkyl-aluminium, d’un donneur
d'électrons et d’un composé halogénd du titane, sur une
substance de support comprenant divers composés de magnésium.
pPour le composéd de magnésium, on a usuellement utilisé des
composés de magn&sium chlorés, qui peuvent 8tre par exemple du
chlorure de magnésium anhydre, seul ou avec d'autres composés
du magnésium, ou un composé& organique du magnésium qui a 8té
préparé par halogénation de composés organiques du magnésium &
1’aide de composé&s contenant du chlore.

Dans des catalyseurs de polymérisation de ce type, las
propriétés du composant de support solide ont une influence
importante sur les propridtés du catalyseur final, par exemple
son activitd. Ces propriétés peuvent &tre influencées en
substance par le mode de fabrication du composant de support.

L’ invention concerne des composants de support qui ont &té
préparés i partir de sulfate de magnésium ou de minéraux
contenant du sulfate de magnésium, qui peuvent 8tre des
mindraux naturels ou synthétiques.

I1 n'y a en soi rien de neuf dans 1’utilisation de divers
sels de magnésium comme support pour das chlorures de
magnésium traités avec du titane halogéné dans la préparation

de composants de catalyseurs pour la polymérisation
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d’oléfines. Il s’est cependant avérsé difficile de fabriquer,
exclusivement 4 partir de sulfate de magnésium, des
catalyseurs de Ziegler~Natta actifs, en patrticulier ceux pour
des procédés de polymérisation du propyléns, parce que dans
ces procédés les catalyseurs sont fort sensibles a4 1 humidité
ot & 1’eau de cristallisation contenue dans le support. Des
quantités minimes d’sau de cristallisation réduisent d&ji de
mani@re significative 1’activité du catalyseur. Le sulfate de
magnésium, et les minéraux qui en contiennent, contiennent en
général des quantités considérables d’eau de cristallisation,
ot ne conviennent donc pas pour un usage dans des catalyseurs
de polymérisation du propyléne.

L’invention concerns des composants de catalyseurs pour
les catalyseurs de polymérisation d’alpha~-oléfines qui
comprennent un composé d’aluminium organique, un donneur
d’électrons externs et un composant de catalyseur solide
obtenu par réaction d’un composant de support solide contenant
du magndsium avec un composé halogéné du titane, et gqgui sont
exempts des défauts mentionnés, et conviannent donc pour atre
utilisés dans la polymdrisation du propyléne.

Le composant de catalyseur de 1’invention se caractérise
en ce qu’il est formé en faisant réagir un composant de
support solide, préparé en
(a) amenant du sulfate de magnésium, sous la forme d’une
solution aqueuse, ou d’une suspension dans 1’alcool, en
contact avec une solution aqueuse ou alcoolique de chlorure de
calcium ou de baryum, et en séparant la partie non dissoute de
la solution ou suspension;

(b) évaporant sélectivement la solution Jusqu’é siccité, a8t en
chauffant le résidu obtenu & 130 - 150°C, et en dissolvant ce
résidu dans 1’alcool si 1’eau a &té utilisée comme scolvant 3
1’étape (a);

(¢) séchant la solution alcoolique du composant de magnésium &

1’aide d’une distillation azéotropigue périodique; et
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(d) précipitant le composant de support solide hors de la
solution alcoolique;
avec un composé halogéné du titane, en présence d’un donneur
d’électrons interne ou sans donneur d’électrons.

L’invention concerne é&galement un procédé de fabrication
de composants de catalyseurs pour des catalyseurs de
polymérisation d’alpha-oléfines, qui comprennent un compossé
organigque d’aluminium, un donneur d*électrons externs et un
composant de catalyseur solide contenant du magnésium, qui a
Bté optenu par réaction d’un composant da support solide
contenant du magnésium avec un compos@ halogé&né de titane. Le
procédé de 1’invention se caractérise en ce au’un composant de
catalyseur solide, préparé& en
(a) amenant du sulfate de magné@sium, sous la forme d'une
solution agueuse, ou d’une suspension dans 1’alecool, en
contact aveec une solution agueuse ou alcooligue de chlorure de
calcium ou de baryum, et en séparant la partie non dissoute de
la solution ou suspension;

(b) &vaporant sélectivement la solution jusqu’d siccité et en
chauffant le résidu obtenu & 130 - 150°C, et en dissolvant c¢e
résidu dans 1'alcool si l’eau a &té utilisée comme solvant &
1'étape (a);

(c) séchant la solution alcoolique du composant de magnésium 3
1’aide d’une distillation azéotropique périodique; et

(d) précipitant le composant de support solide hors de la
solution alcoolique;

est amenéd a réagir avec un compos& halogéng du titans, en
présence d’un donneur d’électrons interne ou sans donhneur
d’@&lectrons.

Le composant de catalyseur de l’invention et le composant
de support utilisés ici apportent divers avantages par rapport .
3 des composants de support contenant du magnésium, préparés
par des technigues de synthése classiques. Comme matiére de

départ, on peut utiliser des sulfates de magnésium avec de

1’sau de cristallisation ou sous une forme anhydre. La
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synthése est simple, en particulier lorsque 1’on utilise des
alcools comme solvants. Outre les sulfates de magnésium purs,
1es composants de catalyssurs de 1’invention peuvent 8tre
également préparés & partir d’une multitude de minéraux du
magnésium contenant du sulfate, qui peuvent contenir 1 - 15
moles d’eau de cristallisation.

La premiére &tape de la préparation du composant de
catalyseur de 1l invention est la préparation de la solution ou
de la suspension, & partir du sulfate de magnésium &4 utiliser
comme matiére de départ. Comme solvant, on peut utiliser de
1’eau ou un alcool, comme le mé&thanel, 1’&thanol ou le
propanol. Lorsque 1’on utilise un alcool. on obtient uns
suspension de sulfate de magnésium, tandis que 1'on obtiant
une solution lorsque l’on utilise de 1’eau. L'eau utilisée
pour la dissolution doit ensuite &tre 8liminée au cours d’une
dtape ultérieure. Le choix le plus approprid d’alcool est
1’&thanol. La quantité de sulfate de magnésium dans la
solution peut varier dans de larges limites. L’intervalle
d*utilisation se situe entre 1 et 50% en poids du sulfate de
magnésium.

Selon 1’enseignement de 1’invention, la mise en contact de
la solution ou suspaension de sulfate de magnésium avec le
chlorura de calcium ou de baryum est de préférence effectuée
de sorte qu’une solution agueuse ou alcooligue est pré8parée &
partir du chlorure de calcium ou de baryum, sa concentration

=

variant de 1% 3 une solution saturée. La solution ou
suspension de sulfate de magnésium est ensuite mélangée A& une
solution de chlorure de calcium ou de baryum, ce qui fait
précipiter du chlorure de calcium ou de baryum. La solution de
chlorure de calcium ou de baryum est avantageusement utilisée
en proportion stoechiométrique par rapport au magnésium, bien
que ce ne soit pas indispensable.

Le sulfate de calcium ou de baryum précipité peut aisément
étre séparé de la solution par centrifugation ou

sédimentation. Lorsgu’un alcool est utilisé comme solvant., la
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solution claire contenant le composant de magnésium conduit
directement & la phase dans laguelle l'esau de cristallisation
est &liminde. Si 1’eau est utilisée comme solvant, la solution
claire contenant le composant de magnésium est &vaporée
jusqu’a siccité et légérement chauffée & L10 - 130°C pour
8liminer 1’eau supplémantaire et ré&duire la quantité d’eau de
cristallisation. Le temps de chauffage peut varier de 0,5 & 2
heuregs, aprés quoi le résidu est dissous dans 1’alcool, de
praférence 1’8thanol, et est conduit au stade d’8limination de
1’eau de cristallisation.

selon 1'enseignement de 1’invention, l’eau de
cristallisation est 8liminde par distillation, & 1’aide d’une
distillation azéotropigue périodique. Pendant cette
distillation, un mélange azéotropigue d’alcool et d’eau
s’échappe de la solution, ce qui fait gqu’une nouvelle eau de
cristallisation est transférée dans la solution alcooligue. En
ajoutant de 1’alcool anhydre frais 3 la solution et en
répétant la distillation, on atteint une élimination compléte
de l'eau de cristallisation du composant de magn8sium.

Le nombre de distillations azéotropigues requises dépend
de la gquantité d’eau présente dans la solution et de
1'utilisation envisagée du catalyseur. Si le catalyseur est
destinég 3 &tre utilisd dans la polymérisation d'éthyléne, il
faut moins de distillations, par exemple 1 & 5. Lorsque 1’on
fabrigue un composant de support pour 1a polymérisation du
propyléne, il faut un support presque anhydre, et l'expérience
enssigne que ceci est atteint si le nombre de distillations
est de 9 & 15, avantagsusement 10 a 12. La teneaur an eau du
composant de support peut alors &tre abaissée suffisamment
pour des catalyseurs de polymérisation de propyléne.

Aprés dlimination de l'eau de cristallisation. une
précipitation du composant de support de magnésium est
effectude en transférant la solution dans 1’&thanol séchée

dans un solvant froid, ce qui fait précipiter le composant de

magnésium. Des solvants convenables sont das hydrocarbures
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organigues courants utilisés comme solvants. L’heptane est un
aolvant trés approprié& pour la raison que son point
d’8bullition est suffisamment &levé pour que, au cours du
stade de réaction avec le titane qui doit 8tre effectué
ultdrieurement, le titane ait le temps de réagir, et est
suffisamment bas pour éviter la fusion du composant de support
au cours de la réaction avec le titane.

Lorsgue la solution dans l’éthanol contenant le composant
de magnésium @st ajoutée dans 1’heptana froid, le composant de
support est précipité sous une forme finement divisée. Apras
lavage et séchage, 1s composant de support est mis & réagir
avec le titane, & 1’aide da tétrachlorure de titane, de
manidre en soi connue dans la technique. pour produire le
composant de catalyseur.

La réaction avec le titane psut &tre effectuée, par
exemple, en ce que le composant de support solide est mélangé
3 un composé halogénéd de titane, une ou plusieurs fois.
Auparavant, pendant ou aprés le procédd de réaction avec le
titane, le composant de catalyseur pesut encore 8tre traité a
1’aide d’un composé donneur d’&lectrons interns. La réaction
avec la titane est de préférence effectuée en deux 8tapes,
entra lesquelles peut @tre ajouté le donneur d’'8lectrons
interne. gui est usuellement une amine, un &ther ou un ester
de son type. Un donneur convenable ast, par exemple, le
diisobutylphtalate. dont la quantité peut 8tre de 0,03 a4 0,3,
mieux 0,2 mole/mole Mg.

Dans la premiére étape, une température basse est
recommandée, par exemple inférieure & 0°C, mieux inférieure a
-20°C. La seconde étape de ré&action avec le titane peut 8&tre
mise en oeuvre 3 une température supérisure, par exemple & 835
a4 110°C, une durée de réaction de 1 - 1,5 haures &tant
suffisante. Le produit de réaction solide est ensuite séparé
de la phase liquide et lavé avec des solvants hydrocarbonés
pour enlever les impuretés et les dérivés. Le composant de

catalyseur peut 8tre séché dans un vide léger ou dans l’azote
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gazeux & la température ambiante, ou 8 une température
légérement supérieure, et il peut &tre homogénéisé par broyage
dans un broyeur a boulets.

lLe composant de catalyseur de l’invention peut ensuite
8tre utilisé pour polymériger des alpha-oléfines, en le
laissant venir en contact avac un composé de Al et un compossé
externe libérant des électrons. Comme composés externes
libérant des 8lectrons, on peut utiliser, par exemple, des
amines, des éthers, des esters (de préférence des esters
alkyligues et aryligues d’acides carboxyligues aromatiques) ou
des composés de silane (alkyl/aryl silanes), dont des exemples
sont, entre autres, les esters méthylique et é&thylique d’acide
benzoigque, toluique et phtalique, esters isobutyliques d’acide
phtaligue, triéthoxysilane, etc. Les donneurs d'électrons sont
des composés capables d’entrer dans des complexes avec des
alkyl-Al. La stér@ospdcificité du catalyseur peut 8tre
améliorée grice a eux.

Le composé externe libdrant des électrons, ou donneur, et
1'alkyl-Al, sont mélangés ensemble, la proportion molaire du
composé libérant des &lectrons par rapport au composé de Al
dtant d’environ 20, st la proportion molaire Al/Ti &tant
situde entre 10 et 300, selon le syst@me de polymérisation. La
polymérisation peut 8tre effectuée par polymérisation & 1'état
pidteux ou en masse, ou en phase gazeusse.

Des composants de catalyseurs et des catalyseurs préparés
selon les enseignements de 1’invention peuvent &tre utilisés
pour polymériser des alpha-oléfines, comme 1l°é&thyléne, le
propyléne et le butyléne, par les procédés a4 1'état pdteux, en
masse ou en phase gazeuse, mais las composants de catalyseurs
de l’invention sont particuliérement bien adaptés 3 la
polymérisation de propyléne, parce aue la quantité d’sau de
cristallisation gu’il contiennent dans la substance de support
est singuliérement faible, et que l’activité des catalyseurs

est donc spécialement grande, particulidrement sn ce qui

concerne la polymérisation du propyléne.
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L’invention est illustirée plus en détail dans les exemples
qui suivent.
EXEMPLE 1

On met en suspension 50 ¢ de MgS04.7H20 dans 100 ml d’eau.
Ensuite, on ajoute 44,5 g de CaClz2.2H20 dans 100 ml d’eau. La
suspension est centrifugée pendant L0 minutes & 3000
tours/minute. La solution est &vaporde jusqu'd siccité, et
chauffée pendant 1 heurs & 140°C. Le sel est versé dans 200 ml
d’éthanol, en mdlangeant. La solution dans 1’&thanol est
centrifugée pendant 10 minutes (3000 tours/min). La solution
claire est transférée dans un flacon & trois cols (1 litre),
dans lequel le séchage de la solution éthanol/composant de
support est effectud par distillation azéotropique. Le procédé
de séchage consomme 500 ml d’&thanel absolu (teneur en
humidité < 100 ppm). La distillation se fait dans un faible
courant d’azote. La solution chaude séche (teneur en bumidité
< 400 pg H20/0,1 ml) d'&thanol/support est transférée dans de
1’heptane froid (500 ml), dans lequel le composant de support
cristallise. Le composant de support est ensuite maintenu dans
des conditions inertes (N2). L’8thanol supplémentaire est
8limind par deux lavages & 1l heptane, aprés gquoi le composant
de support est transféré dans du tétrachlorure de titane froid
(500 ml, - 20°C). Aprés que le mélangs se soit réchauffé
jusqu’d la température ambiante, on y ajoute 0,1 mole/mole Mg,
de diisobutylphtalate. On fait bouillir le mé&lange pendant 1
heurs & 110°C, aprés quoi on laisse le composant de catalyseur
se déposer, et on remplace la solution de TiCla4 par une
nouvelle solution, ot on répédte le traitement pour 1 heure &
110°C. Le composant de catalyseur complet est lavé a 1l’heptane
ot séché 3 1’azote. Le rendement en catalyseur est de 8,0 g,
et le catalyseur contient: Mg 13.7%, Ti 2,9%. C1 47,0%, et Ca
0,50%.

Le composant de catalyseur préparé de la maniére qui viant
d’&tre décrite est utilisé pour la polymérisation de

propylé&ne, en ajoutant dans un réacteur de polymé@risation de 2
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litres un catalyssur préparé en mélangeant, comme composé
d’alkyl-aluminium, du triéthylaluminium et, comme composé de
Lewis, du diphé&nylméthoxysilane (proportion molaire
Al/donneur: 20) dans 500 ml d’heptane et en y mélangeant,
aprés $ minutes, un composant de catalyseur de maniére 2
amener la proportion molaire AL/Ti & 200. La polymérisation
east effectude dans les conditions suivantes: pression
partielle de propyléne 9,0 bar, pression partielle d’hydrogéne
0,3 bar, tempdrature 70°C, et durée de la polymérisation 3
heures,

On trouve que l'activité du catalyseur est de 4,1 kg PP
par gramme de catalyssur, en 3 heures. Le poids spécifique du
polymé@re est de 0,31 g/ml, son caractére isotactique 89,4%, et
95% des particules ont des dimensions dans l’intervalle de 0,2
a4 1,0 mm.

EXEMPLE 2

On mat en suspension 25 mg de MgS0a4.7H20 dans 100 ml
d'eau. On ajoute ensuite 24,8 g de BaCl2.2H20 dans 100 ml
d’eau. La suspension est soumise 3 centrifugation pendant 10
minutes i 3000 tours/minute. La solution est &vaporée jusqu'd
siccitd, st calcinée pendant 1 heure & 140°C. Le sel est
versé, en mélangeant, dans 200 ml d’éthanol. La solution dans
1’8thanol est centrifugée pendant 10 minutes (3000
tours/minute). La solution claire est versée dans un flacon a
trois cols (1 litre), dans lequel on effectue le séchage de 1a
solution éthanol/composant de support & l’aide d’une
distillation azéotropique. Le procédé de séchage consomme 500
ml d’éthanol absolu (temeur en humiditd inférieure & 100 ppm).
La distillation se fait dans un léger courant d’azote. La
solution chaude, séche (teneur en humidité < 400 pg H20/0,1
ml) d’aéthanol/support est transférée dans de 1"hsptane froid
(500 ml, -20°C), dans leguel le composant de support
cristallise. Le composant de support est snsuite maintenu dans

des conditions inertes (Nz). L’é&thancl supplé&mentaire est

8limind par deux lavagss & l’heptane. aprés quol le composant
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de support est transféré dans du tétrachlorure de titane froid
(500 mi, -~ 20°C). Aprés que le mé&lange se soit réchauffé
jusqu’a la température ambiante, on ajoute 0,1 mole/mole Mg,
de diisobutylphtalate. On fait bouillir le mé&lange pendant 1
heures & L110°C, aprés guol on laisse le composant de
catalyseur se déposer, at on remplace la solution de TiCla par
une nouvelle solution, et le traitement est répétd pendant 1
heure & 110°C.. Le composant de catalyseur complet est lavé a
1’heptane et séché& 3 l’azote. Le rendement est de 8,0 g, et le
catalyseur contient: Mg 15,9%, Ti 3,0%, Cl- 54,0%, et S04~
0,03%.

Comme & l’exemple 1, on polymérise du propyléne avec le
composant de catalyseur ci-dessus, et son activitéd est de
6,9 kg PP par gramme de catalyseur en 3 heures. Le poids
spécifique est de 0,20 g/ml et le caractére isotactique de
94%, et 95% des particules ont des dimensions dans
1'intervalle de 0,2 34 1,0 mm.
EXEMPLE 3

On met en suspension 49 g de MgS04.7Hz20 et 22,2 g dea CaClz
dans 500 ml d’8thanol. La solution est chauffée, en
mélangeant., pendant 4 heures 3 60°C, et on la laisse reposer
pendant 16 heures, et la solution dans 1’&thanol se sépare par
décantation. La solution est transférée dans un flacon 3 trois
cols, dans lequel on effectus le s&chage de la solution
8thanol/composant de catalyseur 4 l’aide d’une distillation
azéotropique. Le procédé de séchage consomme 1500 ml g*édthanol
absolu (tensur en humidité inférieure a 100 ppm). Lorsdque la
solution chaude séche (temeur en humidité < 400 pg H20/0,1 ml)
d’éthanol/support est transférée dans de 1’ heptane froid (500
ml, -20°C), le composant de support cristallise. Le composant
de support est ensuite traité dans des conditions inertes
(N2). L’8thanol supplémentaire est &liminé par deux lavages &
1’ heptane, aprés queci le composant de support est transféré
dans du tétrachlorure de titane froid (500 ml, - 20°C). Aprés

que le mélange s’'est réchauffé jusqu’a la température
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ambiante, on ajoute 0,1 mole/mole Mg, de diisobutylphtalate.
on fait bouillir le m&lange pendant 1 heure 3 110°C, aprés
quoi on laisse le composant de catalyseur se déposer, et on
change la solution de TiCla par une nouvelle solution, et le
traitement est répété pendant 1 heurs & 110°C.. Le composant
de catalyseur complet est lavé 3 1’heptane et séché & 1’azote.
Le rendement est de 7.5 ¢, et le catalyseur contient: Mg
14,00%, Ti 3,9%, Cl1- 51,0%, Ca 300 ppm et $0a4- 0,01%.

Le composant de catalyseur est utilisé pour polymériser du
propyléne, comme & 1l’exemple 1, et on trouve que son activiteé
est de 7,9 kg PP par gramme de catalyseur. Le poids spécifique
est de 0,29 g/ml et le caractére isotactique de 92,1%, et 90%

des particules ont des dimensions dans 1’intervalle de 0,2 3

1,0 mm,
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REVENDICATIONS

1. Composant de catalyseur pour catalyseurs de polymé&risation
d’alpha-cléfines, aqui comprennent un composé organigue de
1*aluminium, un donneur d’8lectrons externs et un composant de
catalyseur solide obtenu par réaction d'un composé contenant
du magnésium avec un compos® halogénd du titane, caractérisé
en ce que le composant de catalyseur est préparé en faisant
réagir un composant de support solide, préparé en

(a) amenant du sulfate de magnésium, sous la forme d’une
solution aqueuse, ou d’une suspension dans 1’alcool, en
contact avec une solution aqueusa ou alcooligque de chlorure de
calcium ou de baryum, 8t en séparant la partie non dissoute de
la solution ou suspension;

(b) &vaporant sélectivement la solution jusqu’a siccité, et an
chauffant le résidu obtenu & 130 - 150°C, et en dissolvant ce
résidu dans 1’alcool si 1l'sau a 8té utilisée comme solvant 3
1'atape (a);

(c) séchant la solution alcoolique du composant de magnésium &
1’aide d’une distillation azéotropique périodique; et

(d) précipitant le composant de support s0lide hors de la
solution alcoolique;

avec un composé halogéné du titane, en présence d'un donneur
d’électrons interne ou sans donneur d’électrons.

2. Composant de catalyseur selon la revendication 1,
caractérisé en ce que, pour le séchage de la solution dans
1’8thanol, on effectue 1 - 15 distillations azéotropiques
périodigues.

2. Procédad de fabrication de composants de catalyseurs pour
catalyseurs de polymérisation d’alpha-oléfines, qui
comprennant un composé organigue de l'aluminium, un donneur
d’8lectrons extarnes et un composant de catalyseur solide

obtenu par réaction d’un composé contenant du magnésium avac

un composé halogénd du titane, caractérisé en ce que le




08700331

13

composant de catalyseur est préparé en faisant réagir un
composant de support solide, préparé en

(a) amenant du sulfate de magnésium sous la forme d’une
solution agqueuse, ou d’une suspension dans 1’alcool, en
contact avec une solution aqueuss ou alcoolique de chlorure de
calcium ou de baryum, et en sé&parant la partie non dissoute de
la solution ou suspension;

(b) Bvaporant sélectivement la solution jusqu’d sicecité, et en
chauffant le résidu obtenu & 130 - 150°C, et an dissolvant ce
résidu dans 1’alcool si 1l’eau a été utilisée comme solvant &
1’&tape (a); .

(c) séchant la solution alcoolique du composant de magnésium &
1’aide d’une distillation azéotropiquse périodique; et

(d) précipitant le composant de support solide hors de la
solution alcoolique; A

avec un composé halogéné du titane, en présence d’un donneur
d’8lectrons interne ou sans donneur d’électrons.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que,
pour le séchage de la solution d’athanol, on effectue 1 - 15
distillations azéotropiques périodiques.

5 Procédé de polymérisation d’olé&fines, en particulier du

propyléne, en utilisant des composants de catalyseurs selon

les revendications 1 et 2.
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