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RA LA POLEERIZ. CION DE OLEFINAS", a favor de la  firma 

italiana MONTECATINI EDISON;S.p.A., rosidento en MILAN 

(Ita lia )
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos catalizadores pa­

ra la  polimerización de d e fin as y a un método para su pro- ' 

paración. Mas particularmente, esto invento se refiero a l 

uso de los nuevos catalizadores en la  polimerización del 
etileno y de sus mezclas con d e fin as y/o con d id efin as.

La (copolimerización dol etileno se ha realiza­
do hasta ahora con diversos tipos de catalizadores; uno de 
los mas conocidos de estos catalizadores consiste en el 

producto de la  reacción entre un compuosto de titanio o do 

vanadio y un derivado metaloorgénico de los materiales do los 

grupos 1,11 y III  del Sistema Periódico,
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Este invento se refiero a catalizadores para la  

polimerización de la s  d e fin a s que despliegan actividad ca­

ta lí t ic a  considerablemente más a lta  que los catalizadores 
conocidos de la  práctica anterior y que por lo tanto permi- 

5, ten lograr un aumento excepcional de la  cantidad de políme­

ro producido respecto a l  catalizador utilizado.
En una solicitud anterior de patente de esta pe­

ticionaria se ha descrito catalizadores de la  polimeriza­

ción para la s  d e fin a s que están dotados de actividad cata- 

10. l í t ic a  muy a lta  y que constan dol producto de la  reacción 

entre un hidru.ro o un compuesto motaloorgánico de los meta­
les de los grupos I, I I  y I I I  dol Sistema Periódico y el 
producto obtenido poniendo en contacto un trihaluro de t i t a ­

nio o do vanadio con un soporte constituido por haluro anhir 

^5, dro de Hg o Zn, en condiciones en la s que so produce una
activaoión del haluro anhidro o bien usando e l propio halu­

ro en forma preactivada.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que 

es posiblo obtener catalizadores dotados de actividad compa­

ro. rabio, y on algunos casos incluso superior, a la  de los cata*- 

—  lizadoros descritos en la  solicitud  de patente citada antes 

de esta peticionaria, s i  se parto de compuestos de Ti.oxigo- 

nados, o incluso compuestos polimericos, en los que uno o 

más átomos de Ti están unidos por átomos de oxígeno a radica 

2$, les orgánioos.
Los compuestos tienen la  fórmula general siguiento!

Ti (0 R) X„ m n p z

donde R es cualquier radical orgánico unido a oxígeno por 

un átomo do carbono, como por ejemplo: radicales n-alquíli-
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eos, radicales isoalquílicos o los grupos CgHp-, CgĤ -CĤ  , 
CgH ^i, C ^N -O H g -C H g ", CH ^-CO -CH=C- CH^, CgH^-CO-CH=C 

-CgH^, CH^-CO-, CgH^CO**, CH^-O-CHg-CHg-, CgH^(OCH^)", 

Og^-NÍCH^)- X es un halógeno; .m, n y p. son núme­

ros enteros mayores de 0 ; z es un número entero que puedo

ser 0 o mayor de 0; y n + z es la  valencia del Ti. Oom-
m

puestos típicos son:
T i í O - iC '^ lC ly  TigfOgCgH^Clg; T i(0-nC ^Ig)gC lg ; Ti(OCgH^) 

^01; Ti(O-ic'^Hy)^; Ti(00gH^)Cl^; Ti(0-0gH^)gPlg; 
Ti(O-CHg-CgH^) ,̂ Ti(O-CHg-CHg-C^N)^; T i^ l^ O C ^ ^ ;  

Ti(0-C(CH^)=0H-C0-CH^)C1^; Ti(CH'^C00)Cl^, Ti(CgH^C00)Cl^

Ti (O-CHg-CHg-OCH )̂Brg; Ti (O-CgĤ OCĤ )̂ I; Ti (OCgH^Cl )C1 .̂

Los catalizadores de esto invento consisten pues 
on el producto obtenido haciendo reaccionar un hidruro o un

compuesto organometálico do métalos do los grupos I, I I  y 

III  del Sistema Periódico con el producto obtenido ponien- ! 
do en contacto un compuesto do Ti dol tipo indicado antes 

con un soporte constituido por un haluro anhidro do Mg, 
más particularmente cloruro o bromuro de Mg, o que contione 

ta l haluro anhidro, en condiciones en las que se produce ac­

tivación dol haluro do Mg o utilizando e l propio haluro en 

forma proactivada.
Por "haluro de magnesio anhidro on forma activada" 

so ontiondo un haluro do ta l claso que tiene una do las ca­

racterísticas siguientes, o ambas:
A) la  linca de difracción en su ospootro de polvo a los 

rayos 11 correspondiente a la  linea más intensa del 

espectro para e l haluro do magnesio inorte normal es 
mono3 intensa y en lugar de o lla  aparece un halo más
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o menos ensanchado; y 

B) o l haluro activo tiene una zona superficial mayor de 

3 m^/g y preferentemente mayor de 15 m^/g; la s  formas 

más activas do los haluros do Hg so caracterizan en quo 
su espectro a los rayos X muestra un ensanchamiento do 

la  linca de difracción, que normalmente es la  más inten­

sa, y/o tienen una extensión superficial superior a 

15 m % .
En el caso del cloruro do Hg anhidro, e l espectro 

a los rayos X de muchas formas activas se caracterizan en 

que la  línea de difracción que aparece a una distancia re­
ticu lar (d) de 2,56 & y que os la  más intonsa en e l espec­

tro del MgClg del tipo normal, es menos intonsa, mientras 

que en lugar do e lla  aparece un líalo ensanchado a una dis­
tancia reticular dentro del intervalo d de 2,56 a 2,95

Del mismo modo, e l espectro a los rayos X de mu­
chas formas activas del bromuro do magnesio se caracteriza 

en que la  línea de difracción en d = 2,93 F, que es la  más 

intensa en ol espectro del NgSr^ normal no activado, apare­

ce menos intensa, mientras en su lugar surge un halo difuso 

comprendido entre d = 2,30 R y d = 3, 25 A.

Según un método preferido, la  preparación del 

componontc catalítico  soportado so efectúa moliendo conjun­
tamente mezclas de compuestos de Ti y del haluro de Mg an­

hidro, según los procedimientos conopidos y por tiempos de 
molturación y en condiciones suficientes para convertir el 

haluro de Hg anhidro en una forma activa, según este invento, 

Do preferencia, la  molturación se efectúa en moli­
nos de bolas y en ausencia de diluontes líquidos inertes.
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Además de efectuarse por molturación, la  preparación puede 

realizarso también por simple mixturación en estado solido 

del compuesto Ti con un haluro do Hg anhidro preactivado.
Do preferencia, sin embargo, los compuestos se usan 

en este caso on suspensión en un diluonte inerte. Los Tialu- 

ros de Mg anhidros proaotivados puodon prepararse de diver­

sas maneras.
Un método consiste en someter e l haluro de Mg 

anhidro a molturación, la  cual puede efectuarse-'fundamental­

mente en la s mismas condiciones que so han indicado ya pa­

ra la  comalturación del compuesto do Ti y e l haluro de Mg. 

Según otra modalidad de este invento, puoden obtenerse tam­

bién formas muy activas descomponiendo compuestos de HMgX 
(donde R es un radical hidrocarburo, en particular alquilo 
o arilo , y os un halógeno), según métodos conocidos, o 
bien por reacción de dichos compuestos organometálicos con '' 
compuestos halogenados, tales como ácido clorhídrico gaseo­

so, anhidro.

Los haluros de Mg a si obtenidos se caracterizan 

por tener extensión superficial superior a 30-40 m%? y por 

mostrar un ensanchamiento de la  línoa do difracción de máxi­

ma intensidad de los haluros de Mg del tipo inactivo normal.

Otro método ú t i l  para preparar los haluros de Hg 
activos consiste en disolver los haluros en un disolvente 

orgánico (como, por ejemplo, un alcohol, un éter o una ami­
na), ovaporar rápidamente e l disolvonto y luogo completar 
la  eliminación de éste por calentamiento del haluro bajo 

presión reducida y a temperaturas por encima del 1003c , com­
prendidas generalmente entre 1003 y  4003c .



- 6 -

377807
Según este método se lian obtenido formas activas 

de MgClg anhidro a partir de solución de HgCl  ̂ en metaño1 .

La extensión superficial del MgCl a si obtenido es superior 
a 20 m /g . Los espectros a los rayos X muestran un ensan­
chamiento de la  línea de difracción de la  máxima intensidad.

La cantidad del compuesto de Ti u tilisab le  en la  
preparación del componente catalítico  soportado puede estar 

comprendida dentro de una amplia gama, cuyo límite inferior 
puede sor, por ejemplo, de menos do 0 ,01% en peso respecto 

a l soporto, mientras e l límite superior puede alcanzar valo­

res que excedan del 30% en peso y más.
Resultados particularmente interesantes, por lo 

que atañe a l  rendimiento del catalizador en polímero, tan­

to respecto a l  compuesto de Ti como a l  soporte, pueden ob­

tenerse con cantidades de Ti presente en e l soporte que es­

tán comprendidas entre 1% y 10% en peso.

Hidruros y compuestos metaloorgánicos particular­

mente aptos para la  preparación do dicho catalizador son: 

AKCgH^; AKCgH^gCl; Al(iC^Hg)^ Al(iC^Ig)gClí

AKCgH^Cl'^ AlfCgH^gH; A l ( i C ^ ) ^  AlfCgH^gBr;

LiAl(iC^Hg)^ LiiC^Hg.

La relación molar entre e l compuesto de Al y e l 

compuesto de Ti no es c rítica . En e l caso de la  polimeri­

zación dol otileno, esta relación molar está comprendida pre 

ferentomonto entre 50 y 1000.

Los catalizadores de 03te invento se usan en la  

(copolimerización del etileno o do alfa-olefinas superio­

res (como, por ejemplo, propileno y butono-l) según la s tác-
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nicas conocidas, es decir, tanto en fase líquida como en 

presencia o ausencia de disolvente inerte o *en la  fase ga­

seosa.
La temperatura de (copolimerización puede estar 

comprendida ontre -802 y 2002C, poro preferentemente está 

comprendida entre 50 y 1002C y so actúa a-la presión atmos­

férica o a presión superior a la  atmosférica. la  regulación 

del peso molecular del polímero en ol curso de la  (co p o li­
merización se obtiene según los métodos conocidos, actuando, 

por ejemplo, en presencia de haluros de alquilo, compuestos 
metaloorgánicos de Zn o Od o hidrógeno.

Como se sabe, la  actividad de los catalizadores 

normales del tipo Ziegler, obtenidos a base de compuestos 

de los metales de transición y do oompuestos metaloorgáni­

cos de los metales de los grupos I, I I  y II I , disminuye
!

considerablemente por la  presencia, en e l sistema de polimer 

rizaoión, de hidrógeno o de otros transferidores de cadena . 

que se utilizan  para la  regulación del peso molecular.

En ol caso de los catalizadores de este invento, 

sin embargo, se ha descubierto que os posible regular ol 

peso molecular aún a valores bajos o muy bajos sin  que la  

actividad del oatalizador experimento ningún decremento 

aprcciable.
3n el caso de la  polimerización del etileno, por 

ejemplo, os posible regular e l poso molecular del p o lie tile- 
no dentro do una gama de interés práctico, que correspondo 

a valores de la  viscosidad intrínseca, en tetralina a 1352C, 
comprendidos entre 1,5  y 3 dl/g aproximadamente, sin  que ol 
rendimiento en polímero de los catalizadores particularmente
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activos descienda hasta valores por debajo de los cuales 
resulta necesario, a l  fin a l de la  polimerización, proceder 

a la  purificación del polímero para exonerarlo do los re si­

duos do catalizador.
El polietileno que se obtiene con e l nuevo cata­

lizador os un polímero fundamentalmente lineal y muy cris­

talino, con índices de densidad iguales o superiores a 

0,96 g/cc y características do olaborabilidad que por lo 
general superan a la s del poliotilono obtenido con ol ca­

talizador normal del tipo Zioglcr. El contenido de Ti on 

e l polímero sin  purificar es por lo general in ferior a 20 

partos por millón. Se ha descubierto, además, que con el 

uso dol catalizador de este invonto es posible obtener un 

polímero que presente una distribución granulómetrica muy , 

semojanto a la  del catalizador do partida.
Asi pues, utilizando soportes apropiadamente 

clasificados por cernido, es posible obtener polímeros 

con una distribución granulómetrica controlada. La prepa­

ración de los catalizadores con granulómetría controlada 

puede efectuarse por cernido o por clasificación  del sopor­

te en forma activa, antes de dispersar sobre ól e l compues­

to do titan io .

El invento se ilu stra  con mayor detalle por me­

dio de los ejemplos que siguen, loa cuales se dan con finos 

meramente ilustrativos y no lim itativos. Cuando no se in­
dica expresamente, los porcentajes que figuran en los ejem­

plos deben entenderse como e3¡prosados en peso, y la  visco­
sidad intrínseca del polímero está medida siempre en tetra- 
lina a 132SC.
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EJEMPLO 1

En un molino de vidrio do 100 mm de longitud y 

50 mm de diámetro, que contenía 550 g de bolas de acero de 

9,5 mm de diámetro cada una, se molieron durante 20 horas, 

en atmosfera de nitrógeno, 0,706 g de TiCl (̂OnC^Hy) y 7,329 

g de MgClg anhidro.
La extensión superficial del producto molido as-* 

cenció a 22 m /g. ..
0,0131 g de la  mezcla asi molida, suspendidos en 

1500 cc do h-heptano, se introdujeron junto con 2 cc de 
Al(i-C^Hg)^,, bajo atmósfera de nitrógeno, en una autoclave 

de acero inoxidable y 3 litro s  do capacidad, provista do 

agitador-de hélice y caldeada a temperatura de 003C.
A esta mezcla se añadieron luego etileno (10 atmós 

feras) o hidrógeno (5 atmósferas) y durante toda la  prueba 
se mantuvo constante la  presión to tal de J.5 atmósferas por , 

introducción continua de etileno.

Al cabo do 8 horas se interrumpió la  polimeriza­
ción, so f ilt ró  e l polímero obtenido y se le secó. Se ob­

tuvieron a si 937 g de polietilono granular con una densidad 

aparente de 0,43 g/cc y una viscosidad intrínseca, determi­

nada en tetralina a 1353C, de = 1 ,3  dl/g. El rendi­

miento on polímero ascendió a 3,360,000 g por g de Ti. 
EJEMPLO 2

En e l molino que se ha descrito en e l Ejemplo 1, 
caldeado a 15030, se molieron durante 18 horas 0,8110 g do 
Ti(On-O^)^ y 10,5 g de MgCl̂  anhidro.

Utilizando 0,066 g do esta mezcla y realizando ^  
polimerización del chileno en las condiciones que se han des-
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crito on e l  Ejemplo 1, se obtuvieron 120 g de polietileño 

con una viscosidad intrínseca, determinada en tetralina a 

135SC, de = 2,4 dl/g .
El rendimiento en polímero ascendió a 150,000 g 

por g do Ti.
EJEMPLO 3

En el molino que ya se ha descrito en e l Ejemplo 

1 se molieron por 18 horas, a 2030 y bajo atmósfera de ni** 

trógono 0,0535 g de TiClgfOn-C^Hy'^ y 10,201 g de MgCl  ̂ an­
hidro .

Utilizando 0,0131 g de la  mezcla molida y efec­
tuando la  polimerización según los procedimientos que so 
han descrito en e l Ejemplo 1, so obtuvieron 640 g de polio- 

tileno con una viscosidad intrínseca de = 2,03 dl/g, 

determinada en tetralina a 1353C.
El rendimiento en polímero ascendió a 950,000 g 

por g do Ti.

EJEMPLO 4_.
En e l molino que se ha descrito en e l Ejemplo 1,

calentado a temperatura de 1503C, se molieron por 20 horas

1,340 g de TiOl(O-n-C^H-), y 10,7162 g. de MgCl anhidro.j  / o - - 2
Utilizando 0,0420 g de esta mezcla molida y ac­

tuando de acuerdo con lo descrito en e l Ejemplo 1, se obtu­

vieron 110 g de polietileno con una viscosidad intrínseca, 

determinada en tetralina a 1353 C, de = 2,22 dl/g.

El rendimiento en polímero ascendió a 162,000 g 

por g do Ti.

EJEMPLO 5
Se molieron por 20 horas a 2030, en el molino
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descrito on el Ejemplo 1, 0,9125 g de TiCl^(On-CjHy) y 

7,9102 g do MgRTg anhidro.

Utilizando. 0,0151 g do la  mezcla a si preparada y 
efectuando la  polimerización dol etileno según los proce­

dimientos descritos en e l Ejemplo 1, se obtuvieron 475 g 
de poliotileno con una viscosidad intrínseca, determinada on 
en tetralina a 135^0, de = 1,00 dl/g. El rendimiento 

en polímero fue de 1,350,000 g por g de Ti. ,/
EJEMPLO ^

Ce molieron por 18 horas a 20BC y bajo atmósfera 
de nitrógeno 1,0 g de TiCl^(OOglI^) y 9,4510 g de HgClg an­

hidro, en e l molino que se ha descrito en el Ejemplo 1. 

Utilizando 0,0119 g de esta mezcla y actuando según lo 
descrito en e l Ejemplo 1, se obtuvieron 429 g de po lie ti- 

leno con una viscosidad intrínseca, determinada en tetra­

lina a 135SC, de = 1,49 dl/g.
El rendimiento en polímero ascendió a 1,950,000 g 

por g de Ti.
EJntPIO. 2

En un matraz de 25 cc do capacidad y provisto do. 

agitador, so hicieron reaccionar a temperatura do 120ac, 
en atmósfera de nitrógeno, 7,13 g do Ti(On-C^H^)  ̂ disueltos 

en 10 cc de xileno anhidro, oon 3,9  g de tricloruro de t i ­
tanio.

Al cabo de 12 horas so f i lt r ó  la  suspensión re­
sultante, so lavó e l sólido repetidamente con n-heptano y 

por último se le secó. Se obtuvieron asi 4 g de un pro­

ducto pulverulento de color pardo, que en e l an álisis ele­
mental mostró la  composioión: Ti^Cl'^(O n -C ^ ^ .



377807
El titanio existente en e l compuesto resultó es­

tar por completo en el eatado Ae valencia 3.

0.800 g de TigClj(ON-CjjHy)-^ (preparado de la  
manera quo se ha desorito antea) se molieron en atmósfera 
de nitrógeno junto con 7,241 g de MgClg anhidro, en e l mo­

lino que so lia descrito en el Ejemplo 1. Utilizando 0,05 
g de esta mezcla y aotuando por ol procedimiento descrito 

en e l Ejemplo 1, pero interrumpiendo la  polimerización a l 

cabo de 5 horas, se obtuvieron 810 g de polietileno con 

una viscosidad intrínseca, determinada en tetralina a 135aC, 

de E"(] = 1,60 dl/g. El rendimiento on polímero ascendió 
a 336.000 g por g de Ti.

EJngLp„8_

En e l molino que se ha descrito en el Ejemplo 1, ' 
calentado a 13090, se molieron por 20 horas, en atmósfera . 
de nitrógeno, 1210 g de tricloroacetilacetonato de titanio, 

TiCl^C^HyOg) y 8620 g de MgClg anhidro.
Utilizando 0,0179 g de esta mezcla y efectuando 

la  polimerización del etileno por los procedimientos que 

se han descrito en e l Ejemplo 1, se obtuvieron 362 g de po- 
lietileno con una viscosidad intrínseca, determinada en te­

tralina a 133SC, de = 2,14 dl/g.

El rendimiento en polímero ascendió a 930.000 g 

por g de Ti.

EJEMPLO 9
En e l molino que se ha descrito en e l Ejemplo 1, 

se molieron por 20 horas, en atmósfera de nitrógeno y a 

209C, 0,825 g de TiCl (̂OCO-OH )̂ y 8,135 g de MgClg anhidro.
Utilizando 0,0127 g do esta mezcla y actuando co-
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mo en e l Ejemplo 1, se obtuvieron 280 g de polietileno con 
una viscosidad intrínseca, determinada en tetralina, a 

1353C, do = 2,01 dl/g. El rendimiento en polímero as­

cendió a 1,065,000 g por g do Ti.
EJEMPLO 10

En e l molino que se ha descrito en el Ejemplo 1, 
se molieron por 20 horas, en atmósfera de nitrógeno y a 209 C 

0,9734 g de TiCl (̂OCOCgH )̂ y 10,5718 g de MgClg anhidro..

Utilizando 0,0138 g de esta mezcla-y-actuando co­

mo se ha descrito en el Ejemplo 1, se obtuvieron 375 g de 
polietileno con una viscosidad intrínseca, determinada en 
tetralina a 1359C, de = 2,20 dl/g.

El rendimiento en polímero ascendió a 1,855,000 g 

por g do Ti.
EJEMPLO 11

En e l molino que se ha descrito en el Ejemplo 1 ,' 

se molioron por 20 horas, en atmósfera de nitrógeno y a ORO, 

1,0828 g do TiBr^(On-C^Hy) y 9,870 g de MgClg anhidro.
Utilizando 0,0128 g de osta mezcla y aotuando ta l 

como se ha descrito en el Ejemplo 1, se obtuvieron 352 g 
de polietileno con una viscosidad intrínseca, determinada 
en tetralina a 1359 C, de = 1,59 dl/g.

El rendimiento en polímero ascendió a 2,015,000 g 

por g do Ti.

EJEMPLO 12
_ ......  En un molino de bolas centrífugo se molieron por

3 horas 0,038 g de TiCl̂ OCĤ  y 10 g de MgClg anhidro. La 

extensión superficial del producto molido ascendió a 15 m^/g
Utilizando 0,15 g de la  mezcla molida y actuando
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según so ha descrito en el Ejemplo 1, por 4 horas, se obtu­

vieron 125 g de polietileno con una viscosidad intrínseca 

do = 2,9 dl/g. El rendimiento en polímero ascendió 

a 1,250,000 g por g de Ti.
EJEMPLO 13

En la s  mismas condiciones que se han indicado 

en e l Ejemplo 12, se molieron 1 g de Ti(On-C^Hg)  ̂ y 13 g 

de MgClg anhidro.
Utilizando 0,16 g de osta mezcla molida y actuan­

do en la s  mismas condiciones de polimerización que en ol 

Ejemplo 12, se obtuvieron 220 g do polietileno con una v is­

cosidad intrínseoa de C ^  3 *= 2,5 dl/g.
El rendimiento en polímero ascendió a 182,000 

g por g de Ti.

E JEMPLÔ 14
En e l mismo molino y con la s  mismas condicio­

nes que se han descrito en ol Ejemplo 12, se molieron por 

3 horas 0,28 g de Ti01^-(0-2-etilhoxilo) y 10 g de NgClg 

anhidro.

Utilizando 0,2283 g de la  mezcla molida y poli- 

merizando en la s  mismas condiciones .que se han indicado 

en e l Ejemplo 12, se obtuvieron 445 g de polietileno con 

úna viscosidad intrínseoa de C ^  j  e 2,0 dl/g. El rendi­

miento en polímero ascendió a 780.000 g por g de Ti.
EJEMPLO 15

; En e l molino del Ejemplo 12 se molieron conjun­

tamente por 3 horas 0,20  g de TiOl^(OO^H^) (obtenido a 
partir  de TiCl^ + beta-nafteno) y 10 g de MgClg anhidro.

Utilizando 0,1228 g del producto molido y actúan-
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do en la s mismas condiciones do polimerización que han des­
crito en ol Ejemplo 12, se obtuvieron 300 g de polietileno 

con una viscisidad intrínseca de E^(] = 2,0 g l/g ,

EJEMPLO 16.
En la s mismas condicionos que se han indicado en 

e l Ejemplo 12, se molieron conjuntamente 0,1 g de TiCl^ 

(OCgĤ NOg) y 10 g de MgClg anhidro. Utilizando la  mezcla 

asi molida y procediendo en la s condiciones de polimeriza­

ción dol Ejemplo 12, se obtuvieron 91 g do polietileno con 

una viscosidad intrínseca de E'^3 = 2,6 dl/g, con lo cual 
e l rendimiento en polímero ascendió a 842,000 g por g do Ti 

EJEMPLO. 17

Procediendo en la s mismas condiciones que en el 
Ejemplo 12, so molieron conjuntamente 0,1 g de TiCl^ 

(OCgH^Cl) y 10 g de MgClg anhidro. Utilizando 0,109 g do 
la  mezcla molida y actuando on la s  condiciones de polime­

rización del Ejemplo 12, se obtuvioron 271 g de polietileno 

con una viscosidad intrínseca de E^ 3  = 2,2  dl/g.
El rendimiento en polímero ascendió a 2,480,000 

g por g do Ti.

EJEMPLO 18

So hicieron reaccionar on un reactor de reflujo, 

durante 3 horas, 6,2  g de etilenglicol con 11,3 g do TiCl^ 
disueltos on 1000 cc de h-heptano.

So separó e l producto sólido asi formado, se le 

lavó con n-heptano y por último so lo secó en vacio. El 

an álisis indicó la  composición siguionte: Ti = 17,1%; 01= 
39,%.

0,45 g del cloroalcoholato de titanio a s í nrepa-
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rado y 10 g de MgClg anhidro se molieron con¿<An uguate en 

la s  misólas condiciones qu.e en e l Ejemplo 12.
Utilizando 0,1048 g del producto y procediendo 

en la s  condiciones del Ejemplo 12, se obtuvieron 226 g de 
polietileno con una viscosidad intrínseca de E 3 = 1 ,5  

dl/g. El rendimiento en polímero ascendió a 280,000 g por 

g de Ti.

EJEMPLO 19

En un molino de bolas centrífugo se molieron con-* 

juntamente por 8 horas 10 g de MgClg anhidro y 0,35 g de 

TiCl^(OiC^Hy). El producto molido so c lasificó  luego gra- 

nulomótricamente sobre un tamiz o cedazo vibrador, en a t­

mósfera inerte. Las fracciones que se obtuvieron fueron: 

Fracción 1 ^0^044 mm ^0,062 mm

Fracción 2 ^0,088 mm ^0,125 mm
En una autoclave de 1,8 litro s  se introdujeron 

luego 1 litro  de n-heptano y 2,0 g de Al(iC^Hg)^. Se l le ­
vó luego esta mezcla a 85BC y se introdujeron 0,11  g de 

la  fracción 1 del componente catalítico , mientras se pasaba 

la  presión a 4 atmósferas por medio de Hg y luego a 13 at­

mósferas por alimentación de etileno.
Se mantuvo constante la  presión en 13 atmósferas 

por alimentación de etileno y, a l  cabo de 3 horas de reac­

ción, se descargaron 355 g de polímero con una viscosidad 

intrínseca de E^ 3 = 2,2 dl/g. El rendimiento en políme­

ro ascendió a 347.000 g por g de Ti.
Por fraccionamientos sobre un tamiz o cedazo vibra 

dor, se obtuvo la  distribución granulomótrica siguiente de 

polímero a si preparado.
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TABLA
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Abertura de mallas del tamiz % de polímero
¡

% de polímero j
Producoión 1 Producción 2 ¡

/2  mm mm - 27,5
^-1,41 mm <(2 mm 0,8 66,0
^1,0 mm <(l,41 mm 24,6 5,1
/ 0 , 71 mm ^ 1,0 mm 47,9 1,0

/O ,5 mm. ( 0,71 mm 15,9 .... 0'3
^0,35 mm < 0 ,5 mm 5,5 0 ,1

^0,177 mm <0,35 mm 4,5 0 ,1
^0,177 mm

!
0,9 0,05

EJEMPLO 20

El MgClg utilizado en este Ejemplo se obtuvo hacien 

do reaccionar OgĤ MgCl, en solución en éter e tílico , con ! 

1$, ácido clorhídrico gaseoso anhidro, que se hizo burbujear a 

través de la  solución hasta que se precipitó MgClg.
Luego se f i lt ró  e l IlgOlg y se le  secó en vacio a

' 200SC.

La extensión superficial del producto fue d(

20. 142 m %  y su espeotro de polvo a los rayos X mostró un

marcado ensanchamiento de la  linea de difracción en d - 
2,56 R,

7,7 g del producto asi obtenido y 0,3 g de TiOl^ 
(OiCjHy) se introdujeron en un matraz de 250 cc provisto do 

25. agitador. Se agitó la  suspensión por una hora a la  tempe­

ratura ambiente y después de evaporó la  solución.
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0,065 g de esta mezcla se utilizaron luego para 

polimerizar etilcno en la s  mismas condiciones que usaron 

en los Ejemplos anteriores. Al oabo do 2 horas se obtuvie­

ron 240 g de polietileno con una viscosidad intrínseca de 

'2,3 dl/g,

F-TEMPLO 21
El MgClg utilizado en esto Ejemplo se obtuvo eva­

porando rápidamente e l disolvente do una solucio., do 15 g 

de MgClg, que tenia una extensión superficial de 1 m^/g, en 
CĤOH y completando luego la  eliminación del alcohol por ca­

lentamiento del producto a 3003C y en vaoio. El MgClg asi 

obtenido presentaba una extensión superficial de 32 m /g; 
su espectro a los rayos X mostraba un marcado ensanchamien­

to de la  linea de difracción qu  ̂ parece en d - 2,56 ^ en 
e l  espectro del MgClg del tipo normal.

9,25 g de dicho producto, 0,14 g de TiCl^(C^HyOg) 

y 50 cc de n-heptano se introdujeron en un matraz de 250 cc 

provisto de agitador. Se agitó la  suspensión a la  tempera­

tura dol ambiente por una hora y después se evaporó e l di-* 

solvente.
0,05 g del producto resultante se utilizaron e. 

la  polimerización de etileno con las mismas condiciona que 

se emplearon en los Ejemplos anteriores. Se obtuvieron 160 g 

de polietileno con una viscosidad intrínseca de 2,1 dl/g.

N OT A
Descrito e l objeto del presente invento, se docla- 

an nuevas y de propia invención la s siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la  solicitud de patente italian a 

n8 14.473 A/69 del 24.3.69.
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1. Procedimiento para la  preparación de cata li­

zadores para la  polimerización de d e fin a s, caracteriza­

do por constituirse mediante e l producto de la  reacción 

entre:
a) el producto obtenido poniendo en contacto un oompúesto 

de titanio de la  fórmula general

Ti (() R) X m n p z

en la  que R es un radical orgánico, ligado a l  átomo 
de oxigeno o a los átomos de oxígeno por un átomo do 

carbono; X es un halógeno; m, n y p, son números ente­

ros mayores de cero! z es un número entero, que pue­

de ser cero o superior a oero; y n + z es la  valencia
m

del Ti,
con un soporte constituido por un haluro de Mg anhidro o que 

contiene un haluro de Mg anhidro, en condiciones que convier-} 

ten e l haluro de magnesio a una forma activa; o con un so­

porte constituido por un haluro do magnesio anhidro preacti­

vado o que contiene un haluro do magnesio anhidro proaotiva­

do, e l oual haluro de magnesio activo se caracteriza en que 
en su espectro de polvo a los rayos X la  línea de difrac­

ción que os más intensa en el espectro de polvo a los rí.jos 

X del haluro de magnesio no activado normal resulta menos 

intonsa y está substituida por un halo más o menos ensancha­

do y/) on que e l haluro de magnesio activo tiene una exten­
sión suporficial superior a 3 m^/g; y
b) un hidruro o un compuesto metaloorgánico de los me­

tales do los grupos, I  I I  y I I I  del Sistema Periódico.
2. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado en que el magnesio anhidro se activa por mol-
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turaoión.
3. Procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracterizado en que la  molturación se efectúa en un moli­

no de bolas y en ausencia de diluontes inertes.
4. Procedimiento según la s  reivindicaciones 2

y 3, caracterizado en que la  molturación se efectúa en pre­

sencia dol compuesto de titan io.

5. Procedimiento según la s  reivindicaciones 2,

3 y 4, caracterizado en que la  cantidad de compuesto de t i ­

tanio es in ferior a l  10% en peso rospecto a l  haluro de mag­

nesio.
6. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado en que e l haluro do magnesio anhidro se ob­

tiene por descomposición de un compuesto organometálico 

de la  fórmula RMgX (donde R es un radical hidrocarburo y 
X es halógeno).

7. Procedimiento según la  reivindicación 6, 

caracterizado además en que e l símbolo R, en la  fórmula 

RMgX, representa un radical alqpílico o ar ílico .

8. Procedimiento según la  reivindicación 1, - 

caracterizado en que e l haluro de magnesio anhidro se ob­
tiene tratando un compuesto organometálico de la.fórm.j.^ 

EMgK, en la  que R es un radical hidrocarburo y X es haló­
geno, con la  cantidad estequiomótrica, a lo menos, de un 

compuesto halogenado.
9. Procedimiento según la  reivindicación 8, 

caracterizado además ón que en la  fórmula RMgX e l símbolo

s un radical alquílico o a r ílico .

10. Procedimiento según la s reivindicaciones o
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y 9, caracterizado además en que e l  oompu.esto halogenado 
es cloruro de hidrogeno gaseoso.

11. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado en que el magnesio anhidro se obtiene disol­

viendo e l haluro en un disolvente orgánico, eliminando-en 

parte e l disolvente por evaporación y completando luego la  
eliminación del disolvente bajo presión reducida y a tempe­
ratura superior a 10090.

12. Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 3 y 5 a 11, caracterizado en que e l compuesto de t ita ­

nio se pone en contacto con un magnesio anhidro activo en 

suspensión en un disolvente hidrocarburo inerte y luego so 

recupera e l producto sólido por evaporación del disolvente.

13. Procedimiento según la s reivindicaciones 1 
a 12, Caracterizado en qp.e la  cantidad to tal de compuesto 

de titanio existente sobre el soporte está comprendida en-j 
tro 0,01% y 30% en peso.

' *14. Procedimiento según la s reivindicaciones 1 .
a 13, caracterizado en que la  cantidad total.de compuesto 

de titanio sobre e l soporte se halla entre 0,1 y 10% en pe­
so.

* **2 1 -

15. Procedimiento según la s  re iv in d ic a c ic s  pre­

cedentes, caracterizado además en que la  polimerización so 

efectúa a temperatura comprendidas ontre -8090 y +2009C, en 

presencia de un líquido inerte, y en que e l polímero a si
tenido no requiere ningún tratamiento de purificación 

para eliminar de ól los residuos del catalizador.
16. Procedimiento para la  preparación de cata li­

zadores para la  polimerización de d e fin a s.
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Según se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva, que consta de 22 páginas foliadas y es­

critas a máquina por una sola do sus caras.
Madrid, a 23 de Marzo de 1970

!
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