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MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se re f ie re  a catalizadores so­

portados para la  polimerización de d e fin a s  dotados de eleva­

da actividad , que se  caracterizan  porque dan lugar a políme­
ros en forma de p artícu las esferoidales que no se rompen ni 

5. se  compactan cuando se  someten a compresión.

Merced a las peculiares c a ra c te r ís tic a s  mecánicas 

de las  partícu las que forman, los catalizadores de este  in ­
vento permiten ev itar la  etepa de granulación que se u t i l i ­
za normalmente en los procedimientos convencionales para la  
producción de los polímeros cris ta lin o s  de las d e f in a s .10.



En v is ta  de su. actividad particularm ente elevada, 

estos catalizadores permiten, además? e v ita r  en machos casos, 
el paso a través de la  etapa de purificación de los polímeros 

de los residuos c a ta lí t ic o s , permitiendo, por consiguiente,

5. una considerable sim plificación  de los procedimientos trad i­

cionales para la  producción de polímeros crista lin o s  de las  

d e f in a s .

Se conocen los catalizadores soportados del tipo  

Z iegler-N atta que son capaces de polim erizar las d e fin a s  pa- 

10. ra  obtener polímeros con la  forma de las partícu las que re ­

producen o "repiten" la  forma de las p artícu las del ca ta liza ­

dor de partida.

En la  patente estadounidense na 3 .594 .330  y en la  

so licitu d  de patente alemana na 1 .957 .705  se describen ejem- 
15. píos de catalizadores soportados que conducen a polímeros que 

repiten la  forma esférica  o esferoidal del catalizad or.

Los gránulos de polímero que se obtienen con los ca­

talizadores soportados conocidos hasta ahora dan lugar a l  fe­

nómeno de "rep etició n ", son frá g ile s  o se  compactan facilmen- 

2P te  cuando se someten a compresión.

Sabido es que la  fase  de granulación u tilizad a en 
los procedimientos convencionales para la  producción de poli-., 

meros c ris ta lin o s  de d e fin a s  es una operación onerosa que 

afecta  considerablemente la  economía de los procedimientos.

2  ̂ Hasta el presente se  han llevado a cabo varias  tet^-
ta tiv a s  para eliminar esta fase .

Los únicos procedimientos conocidos hasta ahora, con 

los que ha sido posible obtener directamente polímeros u t i l i -  
zables sin  granulación en los procedimientos de transforma- 

ción a productos manufacturados, se  caracterizan  por el empleo 

de catalizadores Z iegler-N atta, no soportados en donde e l . t r i -  

cloruro de T i, u tilizad o como un componente c a ta l í t ic o , se pr<-



paya, según una -técnica especial a p a r tir  de TiCL^ 

c i6n con compuestos orgánicos do Al,

por reduc­

ios polímeros que se obtienen con estos catalizado­

res son on x'orma de polvo con una estrecha ganulomotría, en 

donde las partícu las no reproducen ninguna forma geométrica 

regular y se desintegran cuando se someten a pruebas de abra­
sión.

Además, estos polvos no granulados son aplicables  

únicamente en los procedimientos para la  producción de fib ra s .

Ahoya se ha descubierto sorprendentemente que es po­

s ib le  preparar catalizadores soportados para la  polimerización  

de d e f in a s , que poseen una actividad bastante elevada y que, 

a l  propio tiempo, son capaces de originar polímeros c r i s t a l i ­

nos en forma de partícu las esféricas o esferoidales que exhi­

ben una considerable resisten cia  a l  desmoronamiento y a la  com­

pacidad.

Los catalizadores de este invento se  obtienen median­

te  la  reacción de:

a) un compuesto metalorgánico de los metales de los grupos I I  

y I I I  del Sistema Periódico, con

b) el producto constituido por un vehículo que comprende un. 

haluro anhidro de Mg y un compuesto de Ti halogenado com­

binado químicamente con el vehículo o dispersado en éste , 
adoptando dicho producto forma do partícu las esféricas o 

esferoidales de un tamaño comprendido entre 1 y 350 mieras, 

que se caracteriza  por valores de re siste n cia  mecánica fren  

te  a la  vibración supersónica expresada en W att.h /l, según 

los valores del radio medio de los poros y del área super­

f i c i a l  que sa tisfacen  una de las relaciones siguientes:

1 ) la  re sisten cia  mecánica está comprendida entre 5 y 40 
W att.h /l; el radio medio está comprendido en la  gama de 

30 a 70 f ,  mientras que el área su p e rfic ia l es superior



P 9
a 3 m /g  e in fe rio r  a 70 m /g ,

2) la  re siste n cia  mecánica está comprendida entre 1 y 20 

W att.Iy'l) e l radio medio está comprendido entre 70 y 
150 R, mientras que el área su p e rfic ia l es superior a 
70 m .̂

Por radio medio de los poros se entiende la  re la ­
ción 2V/S.10^, en donde "V" representa la  porosidad to ta l  de 

las p artícu las expresada en cc/g  y , en donde "S" es el área
p

su p e rfic ia l expresada en m /g .

Por re siste n cia  mecánica fren te  a las  vibraciones 

supersónicas se  entiende la  energía mínima especifica (Watt, 

h /l)  que debe sum inistrarse a las p artícu las del componente 

c a ta lí t ic o  suspendido en un liquido in erte  para producir su  

desintegración casi completa. Por la  expresión "desintegra­

ción casi completa" se  entiende que mas del 80% de las p a rtí­

culas muestran un tamaño promedio in fe rio r  a l  tamaño de par­

tid a . En el caso del componente c a ta lí t ic o  según el invento, 
la  medición se efectuó exponiendo a la  acción de vibraciones 

supersónicas una suspensión de las p artícu las en heptano anhi­

dro, en una concentración de 2- 3% en peso, dispuesta en una 
probeta de vid rio  sumergida en un baño de agua.

Como fuente de vibración supersónica se u tiliz ó  un 

aparato generador de una potencia, especifica comprendida en­

t r e  10 y 80 Watt / l ,  y con una frecuencia comprendida entre  
2 2 ,4 -y 45

La potencia especifica del aparato se  expresa según 

la  re lació n  de la  potencia del transductor fren te  a l  volumen 

de liquido (a través del cual se programa la  energía supersó­

nica) contenido en un tanque de metal a l  que se ap lica  el pro­
pio transductor.

Cada pieza de prueba se  somete a tratam ientos suce­

sivos de intensidad crecien te (duración y potencia) hasta que



se obtiene la  desintegración casi completa de las  p artícu las . 

Después del tratam iento y de la  separación,,previa de la  mayor 

parte del heptano, se fotografían  las  pruebas oon un microscó- 
pio óptico.

Ha sido posible lle v a r  a cabo una evaluación de la  

energía mínima que provoca una desintegración casi completa so­

bre la  base, tan solo , de una simple comparación entre las  di­

versas fo to g rafías , gracias a l  hecho de que la  pieza de prue­

ba o muestras, exhiben, después del tratam iento, uniformidad 
en la  distribución granulométrica.

Se han obtenido resultados particularm ente interesan­
te s , con respecto a la  resisten cia  mecánica de las partícu las  
esféricas o esferoidales de los polímeros, con catalizadores  

en los que el componente b) se caracteriza  por valores de r e ­
sis te n cia  supersónica comprendidos entre 10 y 30 W att.h /l y 

por un radio promedio de los poros comprendido entre 35 y 60
R .

Se han obtenido resultados igualmente s a tis fa c to rio s  

con los catalizadores en los que el componente b) se  cara ote-
o

riz a  por un área su p erficia l superior a 70 m / g ,  una resisten ­

cia  a las vibraciones supersónicas entre 1  y 10 W att.b /l y por 

un radio medio de los poros comprendido entre 70 y 100 F .

La capacidad de los catalizadores de este invento pa­

ra proporcionar polímeros cris ta lin o s  de las  d e fin a s  en forma 

de partícu las esféricas o esferoidales que no se desintegran  
ni compactan es tanto mas inesperada s i  se  considera que los 
catalizadores que d ifieren  de los del invento solo por el he­

cho de sus componentes c a ta lít ic o s  soportados presentan valo­

res diferentes de la  resisten cia  mecánica fren te  a la s  y ib ra-. 
ciones supersónicas, del área su p e rfic ia l y del radio medio de 
los poros, y o bien no dan lugar a l  fenómeno de "repetición"  
o, s i  lo  producen, las  p artícu las esféricas o esferoidales que
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forman soh frá g ile s  o sa  compactan* fácilm ente.

.̂ *r-i r
El^-qomponente b) do los catalizadores del ihvéhtó 

puede prepararse de forma diversa.

. EL método preferido para preparar el componente que 

muestra las  c a ra c te r ís tic a s  indicadas en b .1 ) ,  consiste en 

la  pulverización por medio de técnicas y equipo conocido, _que 

conduzca a la  formación de un producto de partícu las e s fe r i-  

formes, de un haluro de Mg hidratado fundido o, en caso que 

se requiera) d isuelto  en agua, mas particularm ente MgClg.éHgO 

fundido, de modo que se obtengan p artícu las con tamaños com­

prendidos, por lo general, entre 1 y 300 mieras, de preferen- 

cia  30-180 mieras, en someter subsiguientemente dichas p a rtí- .., 

culas a tratam ientos controlados de deshidratación p a rcia l has­

ta  lle v a r  el contenido de agua de c ris ta liz a c ió n  a v alores_ 

in ferio res  a 4 moles por mol de haluro de Mg, a l  tiempo que 

se evita el provocar reacciones de h id ró lisis  del haluro de 

Mg, hacer reaccionar, a continuación, las p artícu las p arcia l­

mente deshidratadas en un medio liquido constituido por un 

compuesto halogenado de T i, particularm ente TiCl^, calentado 
a temperaturas superiores, por lo  general, a 100se , y por d i- 

timo separar el compuesto de Ti sin  reaccionar.

En e l caso de Mg 01^.63^0, se  pulveriza e l cloruro  

fundido en una co rrien te  de a ir e  calien te  o nitrógeno calien­
te  por medio de toberas con un diámetro del o r if ic io  elegido_ 
de modo que las p artícu las esferiformes que se constituyan ten­
gan una granulometría comprendida entre 10 y 3O0 mieras.

Las p artícu las a s i  obtenidas, de las  que se sepa­
ran por tamizado, según sea e l caso, las p artícu las mas finas y 

mas gruesas, se deshidratan en condiciones bajo la s  que.no.se  
produzca h id ró lisis  del cloruro hidratado de Mg, hasta redu­
c i r  la  cantidad de agua de hidratación a valores comprendidos 

entre 0 ,5  y 3 ,5  moles por mol de %C1^, pero de preferencia



comprendidos entre 1 y 3 moles.

Las p artícu las parcialmente deshidratadas se in tro ­

ducen luego en TiCl^ calentado hasta el punto de ebullición, 

se separan del exceso de TiCl^, se  lavan en calien te  con T id ^  

recien te  y a continuación se lavan con heptano para eliminar 

cualquier vestig io  de TiCl^ no fijad o en el vehículo.

Todavía otro método para preparar el componente que 

tien e las  ca ra c te r ís tic a s  indicadas en b .l)  consiste en pulve­
r iz a r  con técnicas y equipo conocidos, aptos para obtener un. 

producto en forma de partículas esferiform es, soluciones de un 

haluro anhidro de Hg en un disolvente orgánico t a l  como, por_ 

ejemplo, un aloohol, un é ter, una oetona o un áste r , con punto 

de ebullición comprendido entre 609 y 150SC, bajo condiciones 

de temperatura y presión en las que las partícu las esferifo r­
mes que se constituyan posean una granulometría comprendida 

por lo general entre 1 y 300 mieras y esten sustancialmente 

exentas de disolvente no combinado químicamente con el haluro 

de Mg y completar, subsiguientemente, la  separación del d iso l-  

vente combinado con el vehículo por calentamiento, bajo presión  

reducida a una temperatura superior a 1509C y que, a l  f in a l del 
tratam iento, esté comprendida entre 2009 y 3509c.

Las p artícu las esferiformes a s i  obtenidas se ponen 

luego en contacto con un compuesto halogenado de Ti para f i j a r  

en el vehículo la  cantidad deseada de Ti. Esto puede lo g rarse , 
por ejemplo, suspendiendo las partícu las del vehículo en un 

disolvente in erte  en donde el compuesto de Ti se disuelve, en., 

una cantidad correspondiente a la  que se desea depositar en el 
vehículo y evaporando luego el disolvente.

Uho de los métodos, que es también el preferido, pa­

ra obtener e l componente que tien e las  c a ra c te r ís tic a s  indica­
das en b .2) ,  con siste  en hacer reaccionar con SOClg p artícu las  
de haluro de Mg esferiformes conteniendo mas de 4 moles de agua



de c ris ta liz a c ió n  hasta deshidratarlos a un contenido de agua 

comprendido entre l  y- 2 moles por mol de haluro de Mg y tra ­

ta r  luego el vehículo a s í  obtenido con TiCl^ a punto de ebu­
ll ic ió n , según el método descrito para la  preparación del com­

ponente del punto b . l ) .

En el caso del empleo de los catalizadores de este  

invento en la  polimerización de a lfa -o le fin a s , mas p articu lar­

mente de propileno, será conveniente t r a ta r  e l componente b) 

con donadores de electrones antes o después del soporte del 

compuesto de Ti. En estos casos se tra ta rá , asimismo, el com­

puesto metalorgánico utilizado para la  preparación del cata­

lizador con un donador de electrones, utilizado de preferen­

cia en cantidades in feriores a 1 mol por mol de compuesto mo- 

talorgánico y mas particularm ente en una cantidad de 0,1 a 

0,4 moles.

Los compuestos donadores de electrones se eligen, 

de preferencia, entre los ásteres de ácidos oxigenados orgá- 

ni eos e inorgánicos y entre los compuestos mono- y poliamíni- 
cos exentos de grupos amínicos primarios.

Ejemplos sig n ifica tiv o s  de estos compuestos son los 

ásteres de ácido benzoico y sus derivados a lq u ilico s, las  
N ,N ,N ,K-tetraalquiletilendiam inas, la  piperacina, e tc .

El haluro de Mg puede u tiliz a rs e  en mezcla con 20-80% 

en peso de co-vehiculos in ertes con respecto a l  haluro de Hg, 

elegidos entre los compuestos de los elementos de los grupos 
I  a IV del Sistema Periódico.

Ejemplos de estos compuestos sons Na^CO ,̂ NaJ30*,
¿  J 2 4

^ 3 *

Los compuestos halogenados de Ti u tiliz a b le s  en los 
catalizadores de este  invento comprenden, a ti tu lo  i l u s t r a t i ­
vo, los haluros, los halo-alcoholatos, las  halo-amidas, los 

ha 1 o- t i  tana t  os y ti ta n íto s  de amonio, las sales de Ti de á c i -



d.os orgánicos halOgenados* De preferencia se u tilizan  conpues­

tos de Ti líquidos ta le s  como, por ejemplo: TiCl^, TiClg(0C^

Hg) g, TiBr^, e tc . Los compuestos sólidos ta le s  cono, por ejem­
plo TiCl^ se  u tiliz a n  en forma de soluciones en disolventes 

in ertes de sus complejos con donadores de electrones. La can­

tidad de compuesto de Ti u tiliz a d le , expresada como metal de 
ti ta n io , está comprendida, por lo  general, entre 0 ,1  y 20% en 

peso con respecto a l  componente c a ta lít ic o  soportado.

Los compuestos netalorgánicos de los metales de los  

Grupos I I  y I I I  del Sistema Periódico comprenden los compues­

tos A l-tr ia lq u ílico s , los haluros de A l-d ialq u ilico s, compues­
tos Zn y M g-alquílicos. ; ' * =

Ejemplos de estos compuestos son: (Al(CgH^)^, 

Al(iC^H^)^,  Al(C^H^)^, Al(CgH^)gCl, Zn(CgH^)g, 3S3g(0gH^)g.

Como ya se ha indicado, cuando in teresa poder dis­
poner de catalizadores dotados de una. estereospecificidad su­

perior en la  polimerización de a lfa -o le fin a s , parte de los  

compuestos motalorgánicos se u tiliz a n  en forma de complejos 

con compuestos donadores de electrones. = *. -- ,

La polimerización de otileno y de las a lfa -o le fin a s , 

mas concretamente propileno, buteno^ 1,4-m etilpenteno-l y mez­

clas de e tile n o /a lfa -o le fin a s , con los catalizadores según es­

te  invento se efectúa de conformidad con los métodos conven­

cionales.

La polimerización se lleva acabo en una fase  liq u i­

da en presencia o ausencia de un diluente in erte  o en una fa­

se gaseosa.

La temperatura de polimerización está comprendida, 

por lo general, entre 40 y 2009C, de preferencia entre 50 y 

íooac.

El peso molecular de los polímeros se regula u t i l i -
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zando, en la  fase  de polimerización, reguladores de peso mole­

cular de tipo conocido, ta les  como, por ejemplo, hidrógeno, 

dialquilos de zinc.

La re sis te n cia  a l  desmoronamiento y a la  compaci- 

5. dad del polímero esferiforme que se  obtiene con los ca ta liz a ­
dores de este  invento, se determina operando sobre la  masa de 

gránulos y no sobre p artícu las simples, según los métodos s i ­

guientes.

Para determinar la  re sisten cia  a l  desmoronamiento 

10. se  introducen 20 gramos de polímero, junto con dos pequeñas

bolas de porcelana (0  25 mm) en un cilin dro  m etálico (j% in te r ­

no 38 mm- longitud 160 mm), equipado con tapón también metá­

l i c o , fijad o  horizontalmente sobre un trineo con un desplaza­

miento de 50 mm y sometido a 240 oscilaciones por minuto du- 

1$. rante 20 minutos. Luego se compara la  granulometría (con ta­

mices de la  s e r ie  ASTM ñas 4, 7 , lO, 18, 35 y 70) con la .d ^ l  
polímero t a l  cual. Los polímeros obtenidos con los ca ta liza ­

dores de este  invento muestran, sustancialm ente, la  misma g ra- 

nulometría antes que después de la  prueba. Por el con trario ,

20. se  observa una apreciable reducción del tamaño de las p a rtí­

culas en lo s polímeros obtenidos con catalizadores no compren- - 

didos dentro del alcance del invento.

Para la  prueba de la  resiste n cia  de compacidad 4 , ta­

bletas de unos 10 g , preparadas por compresión bajo una presión
p

2$. de 394 kg/cm en una matriz c ilin d rica  (18 mm de J%), se  some­
tiero n  durante 6 minutos a l  mismo tratam iento utilizado para 

determinar la  re sis te n cia  a l  desmoronamiento.

En el caso donde las tab letas quedan sustancialmen­

te  compactas se pesan las finas p artícu las que se  han separa­

do, mientras que en el caso de un desmoronamiento to ta l  se der 
termina la  granulometría del m aterial desmoronado por medio_.de 
los mismos tamices utilizados para las partícu las del políme-
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ro ta l  cual es.
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10.

15.

20.

25.

Las tab letas de los polímeros obtenidas con los 

catalizadores de este invento se disgregan casi por comple­

to bajo la  acción del tratam iento dando por tanto lugar a„. , 

p artícu las deformadas que tienen, no obstante, casi las mis­

mas dimensiones que las pequeñas esferas originales.

Por el contrario , los polímeros obtenidos con ca­

talizadores cuyas c a ra c te r ís tic a s  no corresponden a las de 

aquellos del invento, no se disgregan o se disgregan en esca­
sa medida bajo la acción de la prueba de sacudido.

Según ya se  ha indicado, las p artícu las de los po­

límeros obtenidas con los catalizadores del invento re s is ­

ten tanto la  prueba de desmoronamiento como la  prueba de 
compacidad.

Otra c a ra c te r ís tic a  que puede considerarse indi­
cativa del catalizad or u tilizad o en la  polimerización, es­

trib a  en que las partícu las (óstas tienen por lo general un 

diámetro de 1-2 mm) muestran una distribución uniforme den­

tro  de la  masa, de las partícu las del compuesto de Mg u ti­

lizado cono vehículo. El compuesto de Ti residual presente, 

en la  p artícu la  se encuentra, por lo  general, en una canti­

dad in fe rio r  a 30 ppn de Ti.

El invento se  ilu s tra rá  con los ejemplos que s i ­

guen que no implican lim itación alguna del alcance del inven­
to . En donde no se  indique de otro modo, los porcentajes de­
ben considerarse expresados en peso.

EIEMPLO 1.

Preparación de MkCl^. 2Hr,0 en la  forma esférica

Se pulverizó MgClg^HgO en contracorriente con a i­
re  ca lien te  en un aparato del tipo "spray-cooling" do la  
firma Niro Atomizar. El diámetro de la  tobera de pulveriza­
ción fué de 0 ,3 4  om. Se obtuvo la  sobrepresión con n itróge-



Se recogieron las partícu las esferiformes en el 
fondo de la  secadora y luego se tamizaron para obtener una 

fracción  comprendida entre 53 y 105 mieras. La fracción  a s í  

separada se secó luego en una estufa a 130ao en una corríen- 
te  de nitrógeno.

Después del secado el producto resu ltó  estar cons­
titu id o  por MgClg^HgO.

Preparación del componente c a ta lí t ic o  soportado.

EL equipo utilizado co n sistió  en un reacto r de v i­
drio % re x  de unos 3 l i t ro s  de capacidad, presentando en su 
fondo una placa f i l t r a n t e  de v id rio  sinterizado. EL calenta­
miento se obtuvo por medio de una resiste n cia  e lé c tr ica  arro­

llada entorno de la  parte tubular in fe rio r  del re a cto r. Ade­
más, se  equipó el re a cto r  con refrigerad o r de re flu jo , ag ita­

dor, termómetro y un sistema de pulmón de reserva de presión  

con Ng anhidro. La alimentación del vehículo en forma de.pol­

vo se  llevó a cabo a través de una puerta, por medio de una 

probeta susceptib le de someterse a presión con NL.

Un matraz de vidrio conectado con el fondo del rea c  

to r  recoge los líquidos de reacción y lavado del f iltra d o , 

mientras que otro matraz, dispuesto lateralm ente y conectado 

con la  cabeza del re a c to r, s irv e  para calen tar y alimentar 
los líquidos de lavado.

La reacción de soporte se  produjó a l  in troducir  

2500 cc  de TiCl^ en el re a cto r y llevando luego la  tempera- 
tura del TiCl^ a su punto de ebullición de 136,53 0. Después 

de unos pocos minutos de ebullición, se introdujeron en el 
re a cto r  120 g de vehículo bajo agitación  intensa. A continua­
ción  descendió la  temperatura debido, principalmente, a l  

efecto del HC1 desarrollado en la  reacción y que se disuelve 

en el TiCl^ produciendo el descenso de su punto de ebullición
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La temperatura se elevo gradualmente hasta 138SC, 

punto de ebullición del TiCl^ conteniendo una c ie r ta  cantidad 

de TiOClg como subproducto de reacción. Se mantuvo esta  tem­

peratura durante 1 hora para completar la  reacción. A conti­

nuación so f i l t r o  en calien te  e l  TiCl^ reaccionado , conte­

niendo los sub-productos. Luego se efectuaron dos lavados con 

TiCl^ en ca lien te , y a continuación 5 veces con heptano deshi­

dratado mediante d estilación  sobre sodio m etálico.

El an álisis  químico del componente c a ta lít ic o  sopor­

tado, secado bajo vacío, dio los resultados siguientes:

Ti = 2,95%, C1 = 69%; Ng = 20,5%; HgO = 2,85%

El an á lis is  de rayos X mostró la  presencia de MgCl2 

y MgClp.HgO. El área su p erficial del compuesto soportado fuá 

de 33 ,7  n^g.

La energía u ltrasónica esp ecífica  mínima necesaria  

para lo grar la  completa rotura (desmoronamiento) de la s  par­

tícu la s  ascondió a 10,3 W att.h /l.
, o

El radio medio de los poros resulto  igual a 59 A . 

Polimerización

En una autoclave de 4 ,5  l i t r o s  de capacidad, equi­

pada con agitador de p aletas, c ircu ito  de refrig eració n  por 

aceite  y c ircu ito  de refrig eració n  por agua, se introdujeron  

2000 cc de heptano purificado conteniendo 4 g de tr iiso b u tilo  

de Al. So elevó la  temperatura a 75^0, luego bajo presión de 

Hg suministrado por un sistema de pulmón se introdujo, sumi­

nistrado por un sistema de pulmón, e l componente c a ta lít ic o  

disperso en heptano. La cantidad introducida ascendió a 

0,00452 g de Ti. A continuación se introdujeron 7 ,5  kg/cm^ 

de Hg y 5 ,5  kg/cm^ de etilen o , a l tiempo que se elevó la  

temperatura a 85^0.

So mantuvo constante la  presión alimentando, de for­

ma continua, e tilen o . La polimerización se efectuó durante un



Periodo da 4 horas. Después del desgasificado y enfriado se  

descargaron 740 g de p o lietilen o . El polímero apareció en for­

ma de p artícu las esferiformes de 1-2 mm de diámetro, las cua­

le s  re sis tie ro n  las  pruebas estandard de desmoronamiento y 

compacidad previamente d escritas.

ETEMPLO 2

Se u tiliz ó  el mismo vehículo que en el ejemplo_l. 

También se u tiliz ó  el mismo método para la  preparación del 

componente c a ta lít ic o  y fueron idénticas las cantidades reac- 

cionales.

Con este co-catalizad or se efectuaron pruebas de., 

polim erización de propileno en propileno líquido, con y sin  

agentes a completantes.

Polim erización sin  agentes acompleiantes:

En la  autoclave ya d escrita  de 4 l i t r o s  se  introdu­

jeron , bajo atmósfera de H^, 3 ,1  g de tr iiso b u tilo  de Al en 

unos 10 ce de heptano. Se alimentaron en la  autoclave, por 

medio de una pequeña botella  de 2 l i t r o s ,  1150 g de propile­
no. La temperatura ascendió a 30SC. A continuación se  in tro­

dujeron por inyección con una subrepresión de Hg, por medio 

de una botella  de 50 cc , 0,0141 g de co-catalizador corres­

pondiente a 0,00045 g de Ti y 0 ,9  g de tr iiso b u tilo  de Al en 
20 cc de heptano..

Luego se condujo la  temperatura hasta 609(2, y a es­

ta  temperatura la  presión resu ltó  de 27 atmósferas (debiéndo­

se  la  sobrepresión a l  Hg inyectado). Durante 4 horas de poli­

merización la  presión descendió a 21 atm.

Después de enfriar y a ire a r  el propileno se descar­
garon 750 g de polipropileno. Los rendimientos fueron de 
1 .670 .000  g de p o l./g  de Ti.

El residuo de la  extracción heptánica ascendió a
18,8%.



Después de la  extracción de la  sustancia amorfa, 

aparentó el polímero en forma de p artícu las esféricas con un 

diámetro de i. mm aproximadamente y capaz de r e s i s t i r  tanto  
la  prueba de compacidad como la  prueba de desmoronamiento.

Polimerización con agente acomplanante de tr ife n il -fo s f in a

En este ejemplo se u tiliz ó  la  misma autoclave y el 
mismo método d escrito  en las pruebas sin  agentes acomplejan­

te s . Se alimentaron en corrien te  de 4 g de tr iiso b u tilo  

de Al en unos 15 ce de heptano; luego se introdujeron. 115P_g 

de propileno. Se pesaron 0,009 g de catalizad or (correspon­

diente a 0,00029 g de Ti) y se  introdujeron luego en la  pe­
queña botella  de 50 co conteniendo 0,02 g de tr ife n ilfo sfin a  

en 20 oc de heptano; se  dejaron en contacto entre s í  durante 

unos 15 minutos. A continuación se inyectó el catalizad or y 

la  fosfina en la  autoclave con una presión de Luego se  

elevó la  temperatura de 503 a 603C y se elevó la  presión a 

26 atmósferas. Al cabo de 4 horas se  enfrió la reacción, se  

aireó el propileno y se descargaron 143 g de polímero. Los 

rendimientos ascendieron a 5 0 0 .Ooo g de pol/g de T i. El re s i­

duo de la  extracción heptánica fue de 29*5%. Después de la  

extracción de la  substancia amorfa, el polímero apareció_en 

forma de partícu las esféricas resisten tes  a las pruebas es- 

tandard de desmoronamiento y compacidad.

Polimerización con agente acompleíante de etil-benzoato

En la  autoclave ya d escrita  se introdujeron, bajo 

presión de 3 g de t r i e t i l o  de Al en 11  co de heptano y 1*5 
g de etilbenzoato.

Se alimentaron en la  autoclave 950 g de propileno 

y el co -cata lizad o r, se inyectó 0 ,0171 g en 20 co de heptano 

(correspondiente a 0,00055 g de Ti) por medio de la  botella  
con presión de H^. Luego se condujo la  temperatura hasta 653 0 
y se  estab ilizó  la  presión a 28 atmósferas.



Al cabo de 4 horas de polimerización, se enfrió la  
masa de polim erización, se airearon  los gases y se descarga­

ron 43 g de polímero que apareció en forma de pequeñas esfe^. 

ras escurridizas que re sistie ro n  las pruebas de desmoronamien­
to y compacidad, mientras que el rendimiento ascendió a 78.000  

g/g  de Ti y el residuo de la  extracción con heptano fue igual 

a 63,6%.

EJEMPLOS 3 a 7

Los ejemplos 3 y 4 son ejemplos comparativos. Se 

efectuó la  preparación del cloruro hidratado de de una fo r­

ma esférica  en una autoclave con camisa equipada con un ex­

tr a c to r  sifón ico  en la  fase liquida, además de un termopar 

para medir la  temperatura y con un manómetro para la  presión.

En el sifón  de extracción se  acopla un manguito ex­

terno a cuyo extremo se rosca la  tobera de pulverización ( 0,64 
mn de 0 ) .  EL calentamiento se obtiene por medio de vapor a 
4,5 atmósferas circu lan te  en una camisa ca lefacto ra .

Se introdujeron en la  autoclave 4 kg de MgCl^.6H^0. 

La temperatura se  elevó a 1283 c haciendo c ircu la r  vapor por 
la  camisa.

La presión se llevó a 22 atmósferas introduciendo 

nitrógeno en la  autoclave. Después de calentar con vapor la  

p arte externa del sifó n  que conduce a la  tobera de pulveriza­

ción, se  abrió la  válvula y se  pulverizó el cloruro fundido.

Se recogió el cloruro pulverizado en un recip ien te  

cerrado, donde se  había insuflado nitrógeno, conteniendo hep­
tano anhidro. Al término de la  pulverización se separó del di­

solvente polvo esférico  y se  secó en una estufa a^803C , en 

una co rrien te  de nitrógeno para eliminar el disolvente.

El vehículo demostró estar constituido por esferas 
con un diámetro menor de 350 mieras; alrededor de 30% resu ltó  
in fe rio r  a 150 mieras.
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Después de tamizar el vehículo y después de haber., 
elegido la  fracción  comprendida entre 105 y 149 mieras, se se­

có esta última en una estufa con v arias temperaturas d istin ta s .

JEh la  tab la 1 se  expone los datos re la tiv o s  a la  des-
5. hidratación del cloruro esférico  para obtener los diversos gra­

dos de hidra tación .

La preparación de los componentes c a ta lít ic o s  sopor­
tados so efectuó utilizando los vehículos deshidratados y ope­

rando según el método descrito  en el ejemplo 1. En la  Tabla 2 

10, se  recogen todo lo  re la tiv o  a las condiciones reaccionales, 

las  cantidades de reactivos y los datos a n a lítico s  de los com­
ponentes soportados.

La polimerización con etileno se llevó a cabo con 
el mismo equipo y con el mismo método que se describe en los  

^5, ejemplos precedentes.

Los datos sobre las condiciones de polimerización^ 
los resultados obtenidos y las ca ra c te r ís tic a s  de los políme­

ros se  exponen en la  Tabla 3.
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T^A^B^L_A__l

Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Eje. 6 Ej. 7

Condiciones 803C 
de deshidra

953C 115 se 135 a C 135 a C

tación
4 hrs 4 hrs 4 hrs 4 hrs 8 hrs

C1 36.45 % 40.95% 46.35% 53.75% 60.95%
51.40 % 43.05% 37.20% 26.80% 16.00%

RX: forma MgCl .6H 0 
c r i s t a l i -  ^  ̂
na

MgClg. 4HgO ngClg4HgO

MgClg2H^O

MgClg.2HgO MgClgHgO

Teórico % 
d eC Í 34.85 42.9 48.5 54.1 62.7

Teórico %
deHgO 53 .2 42 .4 34.9 27.4 15.9
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T_A_B_L_A__2_

NS de ejemplo Ej. 3 Ej. 4 1%. 5 Ej. 6 Ej. 7

Cantidad de 
vehículo 80 g 80 g 60 g 80 g 39 g
Cantidad de
TiCl,4

2000 cc 2000 cc 2000 cc 2000 cc 2000 cc

Temperatura 137 ac 137 ac 137 ac 138 ac 137 ac
Duración 1 h 1 h 1 h 1 h 1 h

Lavado con 
TiCl^ 2 2 2 2 1
Lavado com

5 5 5 5 5

A n álisis : %

Ti 3.50% 4.15 % 3.00 % 3.20% 1.55 %
C1 69. 00% 70.25 % 68.95 % 69.15 % 68.15 %

Mg 20.95 % 20.95 % 21.55 % - 22.25 %

Superficie
específica
enm^/g 98.2 109.9 64.9 21.3 11.4

Resistencia a 
las vibracio­
nes supersó­
nicas en 
W att.h/1 3 -  3 .17 2 - 3 . 2 10.3 25.6 25.6

Radio medio 
de los po­
ros

0
41 A

0
36 A

0
45 A

0
38 A

0
63 A

(



T A B L A  3

! .
Ej.  3 Ej ,  4 '.O

i_____ Ej.  7

Cantidad de
compuesto
c a ta lí t ic o 0.0165 g 0.0153 g 0..0245 g

.

0.029 g 0.0343 g
Cantidad de 
Ti 0.00056 g 0.00064 g 0.C0073 g 0.00093 g 0.00058 g
Cantidad de
A lfiC .H l

4 ^ 3 4 g 4 g 4 g 4 g . 4 g
T emperatura 85 ac 85 ac 85 ac 85 ac 85 ac
Duración,
horas 5 hrs 5 hrs 5 hrs 5 hrs 5 hrs
Presión de 
etileno 8 .5  a t 8 .5  a t 8 .5  a t 8.5 a t 8 .5  a t
Presión de 5 .5  a t  . 5 .5  a t 5*5 a t 5 ,5  a t 5 .5  a t
Cantidad de 
polímero 508 g 840 g 310 g 195 g 234 g'
Rendimiento, 
g d e p o l ./g
de Ti 900,000 1,300,000 425.000 210,000 400,000
g de p o l./g  
de ca ta liz a ­
dor . 31,000 55.000 12,6000 6,700 6,850
Densidad
aparente 0,268 g /c c 0 .300  g /cc 0.400 g /c c 0.435 g /c c 0.400 g /cc
Polímero

Resistencia.
ais

Desmorona­
miento no no s i s i s i
Compacidad no no s i s i s i
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ETBMPLOS 8 a 10.

Los ejemplos 8 a 9 son ejemplos comparativos. Los 

componentes c a ta lít ic o s  utilizados en estos ejemplos se han 

obtenido utilizando la  fracción  con una granulometria de 

5. 62-105 mieras, obtenida a p a r tir  del hexahidrato, te trah id ra-

to y di-hidrato de cloruro de magnesio respectivamente de los 
ejemplos 3, 4 y 6.

Los componentes c a ta lít ic o s  se  han preparado con el 
mismo método s ^ u id o  en los ejemplos 3, 4 y 6.

Asimismo, las pruebas de polimerización se han l l e ­

vado a cabo bajo las mismas condiciones que las de los ejem­
plos antes citados.

Ha la  Tabla 4 se exponen los datos de las caracte ­
r ís t ic a s  de los componentes c a ta lít ic o s  soportados, los re-, 

3.5, sultados de las pruebas de polimerización y las c a ra c te r ís ti ­
cas de los polímeros obtenidos.



Bj. 8 Ej. 9 Ej. 10

Componente soportado 
A n álisis :

Ti % 3.69 3.25 2.55
01 % 66.7 68.35 67.85
1% %% 18.9 19.85 21.40 ^

Superficie especifi­
ca en m^/g 156.1 82.9 12 '
R esistencia a l  desmo­
ronamiento, W att.h /l 3 .8  -  6 .4 6 .4 25.6
Radio medio, ^ 38 34 40

Polim erización:

Rendimiento en g 
de p o l./g  de Ti 760,000 1 ,066 .000 435,000
R esistencia del- 
polimero fre n te :

. a l  desmorona^ 
miento no no s i

la  compaci­
dad. no no s i

ErmPLO 11.

Se pulverizó jMgClg.óH^O fundido según el método 

d escrito  en el ejemplo 1. Se tamizó el producto a s í obtenido 

para separar la  fracció n  con granulometría comprendida entre  

105 y 149 mieras.

Luego se  secó esta fracció n  en una estufa a 803C du­
rante 4 horas en una corrien te  de nitrógeno.



EL examen con los yayos X demostró que el producto
estaba constituido por !%C1 ,6H^0.

Se hicieron reaccionar 80 g de este producto con 

2000 cc de TiCl^ en el aparato previamente d escrito  en el 
ejemplo 1.

Al cabo de 1 hora de reacción se separó el TiCl^ 
en exceso a l  tiempo que se adicionaban otros 2000cc de TiCl^ 

recien te , calentado a 1203 0 y se  mantuvo la  temperatura a 

1373C durante una hora mas, A continuación se descargó el 

TiCl^ y se lavó e l producto tre s  veces con TiCl^ calien te  y 
6 veces con heptano.

EL a n á lisis  del producto seco dió los resultados s i ­
guientes:

Ti = 8 ,55 %; Cl = 61,45 %; Mg = 17,25 %.

La su p erficie  especifica del producto fue de 27 ,4
2m /g  y la  re sisten cia  a l  demoronamiento de las partícu las fue 

igual a 12,8  W att.h /l.

Se u tiliz ó  0 ,0151 g de este  producto en la  polime­

rización  del etileno bajo las condiciones del ejemplo 1.

De este modo se obtuvieron 15& g de polímero sus-, 

tanoialmente constituido por gránulos esferiformes pero tam­
bién se encontraron presentes gránulos de forma geométrica 

irreg u lar. E1 polímero, sometido a las pruebas estandard de 

desmoronamiento y compacidad, no se desmoronó ni compactó.

EJEMPLO 12.

Se hicieron reaccionar 60 g de MgClg.6HgO, en forma 

de p artícu las esferiformes con un tamaño de 53-105 mieras, 

obtenidas por pulverización con e l aparato d escrito  en el 

ejemplo 1 , con 2500 cc de SOClg dispuesto en un matraz de 3 

l i t r o s ,  equipado con agitador y refrigerad o r de re flu jo . La 

reacción se  in ic ió  a los 553C con la  generación de gas, Duran-
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te  la  reacción se  elevó la  temperatura lentamente hasta a l­
canzar 70 a C.

Se prosiguió la  reacción hasta que se hubo formado 
un producto cuya composición fue MgCl^l,5HgO.

5* Se hicieron  reaccionar 30 g de este producto con
TiCl^ bajo las mismas condiciones que las del ejemplo 1.

EL a n á lis is  del producto, secado bajo vacio a 709G, 
dió los resultados sigu ientes:
Ti = 2,80%; d  = 67,80%.

10. Las sup erficies especificas fue de: 7 7 ,2  m^/g.

La re siste n cia  a l  desmoronamiento de las p articu lar  

fue de 3 ,9  W att.h /l, mientras que el radio medio de los poros 
fue de 92

Se u tilizaro n  0,0372 g de este producto en la  p o li-

15. merízación de etileno bajo las mismas condiciones que las del 

ejemplo 1. De este modo se obtuvieron 290 g de un polímero 
en forma de p artícu las esferoidales que, sometido a las prue­

bas estandard de desmoronamiento y  compacidad, no se  rompió 
ni compactó.

20. EJEMPLO 13.

Se hicieron  reaccionar 50 g del producto e sfe rifo r-  

me de la  composición MgClg.l^HpO, obtenido bajo las  condi­

ciones del ejemplo 12, con 50 cc de etil-benzoato. Al cabo 

de 16 horas s e  absorbió por completo el liquido.

25. EL producto sólido se diluyó con heptano, se  condu­

jo hasta sequedad la  suspensión bajo a lto  vacio a unos 70ac.

Se tamizó el producto seco con un tamiz de 200 mi­
eras para separar la  fracción  de p artícu las bastas.

Se hicieron  reaccionar 30 g del producto a s i  obte­

nido con 2000 cc de TiCl^ bajo las  condiciones del ejemplo 1.30.
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El producto secado bajo vacío dió los resultados a n a lítico s
sigu ientes:

Ti = 2, 5%; c i = 64%; Mg = 21, 2%,

La su p erficie  especifica fue de 118,9 m^/g; la  re -  

5* s is te n cia  a l  desmoronamiento de las partíoulas demostró se r  

de 1 ,7  W att.h/1. El radio medio de los poros fue igual a 92

Se u tiliz ó  0 ,041  g del producto en la  polimerización  

del etileno bajo las condiciones del ejemplo 1. El polímero 
a s í obtenido apareció en forma de gránalos esféricos de 1-2. 

mm de diámetro, e l cual, sometido a las  pruebas estandard pa­
ra la  determinación de la  resiste n cia  a l  desmoronamiento y a 

la  compacidad, no se desmoronó ni se  volvió compacto.

ETTMPID 14.

Se preparó MgC1^.0,45Hg0 en forma de p artícu las es­

feroidales por deshidratación en una corrien te de HC1 gaseoso 

a lio so  de p artícu las de ]%Clg* SĤ O con Un tamaño de 53̂ .105 mi­

eras obtenidas con e l método de pulverización d escrito  en el
ejemplo 1.

20. Se hicieron reaccionar 45 g del producto con TiCl^

bajo las mismas condiciones que las del ejemplo 1. El componen­

te  c a ta l í t ic o  soportado a si obtenido, después de secado, dió 
los resultados a n a lítico s  sigu ientes:

Ti = 0 ,3  %.; C1 = 69,80%; Mg = 25,60 %.

25. La su p erficie  especifica resu ltó  de 3 ,7  m^/g; la  r e ­
s is te n cia  a l  desmoronamiento fue de 6,4 W att.h /l.

Se u tiliz ó  0,1902 g de este producto en la  polimeri­

zación del etileno bajo las mismas condiciones que las del e- 
j emplo 1.

De este modo se obtuvieron 70 gramos de polímero en 

forma de p artícu las esferoidales con un diámetro de l-2mm y

30.



ouahdo se sometió a la s  pruebas estandart para determinar 

la  re sis te n cia  a l  desmoronamiento y la  compacidad, no se des­

moronó ni se volvió compacto.

N O T A

D escrito el objeto del presante invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivin dica­

ciones, con prioridad de la  so licitu d  de patente ita lia n a  

nS 29126 A/72 del 13 Septiembre de 1972*

1 . Procedimiento para la  preparación de 

catalizadores para la  polim erización de olefin as, carac­

terizado por hacerse reaccionar:

a ) un compuesto metaloorgánico de los metales do lo s grupos 

I I  y I I I  del Sistema Periódico, con

b) e l producto constituido por un vehículo que compren­

do un haluro anhidro de Mg y un compuesto de Ti halo- 

genado fijad o  químicamento on e l vehículo o dispersado 

en éste , adoptando dicho producto forma de p artícu las  

esferiform es de un diámetro comprendido entre 1 y 350 

mieras,

en cuya realizació n  e l componente soportado b) resu lta  de 

someter a pulverización, en forma de p artícu las  esferiform es, 

un haluro hidratado de Mg, deshidratar la s  p artícu las  del 

haluro a valores del agua de c ris ta liz a c ió n  comprendidos 

entre 0 ,5  y 3 ,5  moles, hacer reaccionar la s  p artícu las  

parcialm ente deshidratadas en un medio líquido que com­

prende un compuesto de Ti a temperaturas superiores a



100BC y, por último, soparar e l compuesto de Ti no fijad o  

en e l vehículo.

2. Procedimiento, de conformidad oon la  re iv in ­

dicación 1, caracterizado porque preferentemente la s  p ar­

tícu la s  de haluro hidratado de Mg conteniendo de 0 ,5  a 3*5 

moles de Ĥ O de c r is ta liz a c ió n , se hacen reaccionar en un 

medio líquido constituido por TiCl^ calentado hasta el 

punto de ebullición.

3* Procedimiento, de conformidad con las  

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el 

vehículo del componente de reacción b) además de Haluro de 

Mg, comprende un co-véhículo que os in e rte  fren te  a l  

haluro de Mg, elegido entre lo s  compuestos de lo s ele­

mentos de los grupos I  a IV del Sistema Periódico.

4 . Procedimiento, de conformidad con la s  

reivindicaciones precedentes, caracterizado en que par­

ticularm ente el vehículo se modifica por reacción con un 

compuesto donador de electron es.

5 . Procedimiento, de conformidad con la s  

reivindicaciones 1 a 4* caracterizado porque preferen­

temente el vehíoulo comprende cloruro de Mg y porque

e l conpuesto de Ti fijad o  químicamente sobre e l vehículo 

o dispersado en éste es un haluro de Ti, particularm ente  

TiCl^.

6. Procedimiento, de conformidad con la s  

reivindicaciones precedentes., caracterizado porque el
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compuesto de Ti está presante en e l  vehículo en una 

cantidad comprendida entre 0 ,1  y 20% en peso, expre­

sado como metal de Ti*

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e l  

compuesto metalorgánico constituyente del componente 

de reacción a) es preferentemente un tria lq u ilo  de Al 

parcialm ente acomplejado con un compuesto donador de 

electro n es.

8 .  Procedimiento para la  preparación de 

catalizadores para la  polim erización de o lefin as.

Según se describe y reiv in d ica  en la  presente  

memoria d escrip tiv a que consta de 28 hojas fo liad as y 

e s c r ita s  a máquina por una sola cara .

7 . Procedimiento, de conformidad con las

Madrid, a 12 Septiembre de 1973 

D'R* JA!ME !SERM

Firmado: FEUPg PRtETO
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