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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES PARA
IA POLIMERIZACION DE OLEFINAS", & favor de la firma italiana
MONTECATINI EDISON S.p.d., residente en MITAN (Italia).

MEMORTA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a catalizadores sow
portados pars la polimerizacion de olefinas dotados de elgvae-
da actividad, que se caracterizan porque dan lugar a polime-
ros en forms de partliculas esferoidales que NO se rompen ni

5. se compactan cuando Se Somefen a compresiédn,

Merced @ las peculiares caracteristicas mecdnicas
de las particulas que forman, los catalizadores de este in-
vento permiten evitar la etepa de granulacibn que se ubili-
za normalmente en 10s procedimientos convencionales para la

10 produccién de los polimeros cristalinos de las olefinas.
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En vista de su actividad particularmente elevada,
estos catalizadores permiten, ademds, evitar en muchos casos_
el paso a través de la etapa de purificacién de los polimeros
de los residuos cataliticos, permitiendo, por comsiguiente,
una considerable simplificacién de los procedimientos tradi-
clonales para la produccidén de polimeros cristalinos de las

olefinas.

Se conocen los catalizadores soportados del tipo
Ziegler-Natta que son capaces de polimerizar las olefinas pa-
ra obtener polimeros con la forma de las particulas que re-
producen o "repiten" la forma de las particulas del cataliza.
dor de partida.

En la patente estadounidenmse n? 3,594.330 y en la
solicitud de patente alemana n? 1.957.705 se describen ejen-
plos de catalizadores soportados que conducen & polimeros yuw

repiten la forma esférica o esferoidal del catalizador,

Los grdnulos de polinmero gue Se obtienen con los ce-
talizadores soportados conoecidos hasta ahora dan lugar al fe-
némeno de "repeticién', son frdgiles o sc compactan facilmen-

te cuando se someten a compresidn.

Sabido es que la fase de granulacidén utilizada en
los procedimientos convenclonales para la produccién de poll..
meros cristalinos de olefinas es una operacidn onerosa que

afeote considerablemente la economfa de 1os procedimientos.

Hasta el presente se han llevado a cabo varias ton-
tativas para eliminar esta fase.

Los Unicos procedimientos conocidos hasta ahora, con
los que ha sido posible obtener directamente polimeros utili-
zables sin granulacidén en los procedimientos de transforma.
cibén & productos manufacturados, se caracterizan por ¢l ompled
de catalizadores Ziegler-Natia, no soportados en donde ol fri-

cloruro de Ti, utilizado como un componente catalitieo, se pr-.
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Pera segin una ftécnica especial z portir de TiCl4 por reduc-

cién con compuestos orgdricos do AL,

Los polimeros que se obbienen con estos catalizado-
res Son en roxrma de polvo con ung estrecha ganulomotria, en
donde las particules no reprocducen ningung forma geométrica
regular y se desintegran cuando se someten 2 pruebas de abra-
sibn.

Aderds, estos polvos no granulados son aplicables
tinicamente en los procedimientos para la produccién de fibras.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que es po-
sible preparar catalizadores soportados para la polimerizacidn
de olefinas, que poseen ume actividad bastante elevada y que,
al proplio tlempo, son capaces de originar polimeros cristali-
nos en forma de particulas esféricas o esfercidales que exhi~
ben wna considerable resistencia al desmbronemiento y a la com-

pacidad.

Los catalizadores de este invento se obtienen median-

to 1la reaccidn de:

a) un compuesto metalorginico de log metales de 1os grupos IT
y III del Sistemn Periodico, con
b) el producto constituido por un vehiculo que comprende un
haluro anhidro de Mg y un compucsto de Ti halogenado com-
binado quimicamente con el vehiculo o dispersado en &s%c,
adoptando dicho producto forma de particulas esféricas o
esferoidales de wn tamafio comprendido entre 1 y 350 micras,
que Se catacteriza por valores de resistencia mecdnica fren
te & la vibracién supersénice expresada en Watt.h/l, segln
los valores del radio medio de los poros y del dred super-
ficial que satisfacen una de 18s relaciones siguientes:
1) la resistencia mecdnica estd comprendide entre 5 y 40
Wett.h/1; el radio medio estd couprendide en la gama e
30 & 70 E, nientras que el érea superficial es superior
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a3 m?/g ¢ inferior a 70 mg/g.
2) la resistencia mecdnicn estd comprendids entre 1y 20
Watt.h/1; el radio medio estd comprendido entre 70 y

150 3, mientras que el drea superficial es superior a

70 m?.

Por radio medio de los poros se entiende la rela-

 eién ZE/S.104, en donde "V" representa la porosidad total de
las particulas expresada en cc/g y, en donde "S" es el drea

superficial expresada en m?/g.

Por resistencia mecdnica frente & las vibraciones
supersénicas se entiende la energis minima especifica (Watt,
h/1) que debe suministrarse & las partficulas del componente
catalitico suspendido en un liguido inerte para producir su
desintegracién casi completa. Por la expresifn "desintegra~
cién casi completa" se entiende que mas del 80% de las parti-
culas muestran un tamafio promedio inferior al tamsfio de par-
tida. En el caso del componente catalitico segfin el invento,
la medicién se efectud exponiendo & la accibn de vibraciones
Supersénicas una suspensidn de las particulas en heptono anhi-
dro, en uma concentracidén de 2-3% en peso, dispuesta en une
probeta de vidrio sumergida en un bafio de agua.

Como fuente de vibracién supersénica se utilizéd un
aparato generador de una potencia, especifica comprendida en~-
tre 10 y 80 Watt /1, y con una frecuencia comprendide entre
22,4 y 45 KH,.

Ia potencia especifica del aparato se expresa segfn

la relacién de la potencia del trensductor frente al volumen

de 1fquido (a través del cual se programs la energfe supersb-
nica) contenido en un tanque de metal al que se aplica el pro-
pio transduetor,

Cada pieza de pruebe Se somete a tratamientos suce-
silvos de intensidad creciente (duracién y potencia) hasta que
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Se obtiene la desinbtegracibén casi completa de las particulas.
Después del tratamiento y de 1a separacibn.previa de la mayor
parte del heptano, se fotografian las pruebas on wn mioroscd-
pio éptico,

Ha sido posible llevar a cabo une evaluacidn de la
energle minima que provoca wna desintegracién casi completa So-
bre la base, tan solo, de una simple comparacién entre las di-
versas fotografias, gracias al hecho de que la pieza de pruc-
ba o muestraes, exhiben, después del tratamiento, uniformidad
en la distribucibn granulométrica,

Se han obtenido resultados particularmente inberesan-
tes, con respecto a la resistencia mecdnica de las particulas
esféricas o esferoidales de 1o0s polimeros, con catalizadores.
en los que el componente b) se caracteriza por valores de Te-
sistencia supersénica comprendidos entre 10 y 30 Watt.h/l i
por un radio promedio de log poros comprendido entre 35 y 60

.

Se hen obtenido resultados igualmente satisfactorios
con los catalizadores en 1los que el componente b) se caracte-
riza por un 4rea superficial superior a 70 m?/g, e resistenw
cia & las vibraciones supersénicas entre 1 y 10 Watt.h/1 y por
wn radio medio de los poros comprendido entre 70 y 100 £,

Le. capecidad de los catalizadores de este invento pa-
re proporeionar polimeros cristalinos de las olefinas en forma
de particulas esféricas o esferoidales que no se desintegran
ni compacten es tanto mas inesperade si se considera que los
catalizadores que difieren de los del invento solo por el he-
cho de sus componentes catalliticos soportados presentan valow
res dlferentes de la resistencia mecdnica frente a las vibra-
ciones supersénicas, del drea superficial y del radio medio de
los poros, y o bien no dan lugar al fenbmeno de "repeticién" _
0, si lo producen, las particulas esféricas o esferoidales que
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Bl componente b) de los catalizadores del fivetto

pled s iiégggarse de forma dlversa.

s i& método preferido para preparar el componente que
muestra las caracteristlcas indicadas en b.l), consiste en

la pulverizacién por medio de +técnicas y equipo conocido, _gque
conduzen & la formacibén de um producto de particulas esfegii
formnes, de wa haluro de Mg hidratado fundido o, en caso que

Se reguiera, disuelto en agua, mas particularmente MgClZ.GHZO
fundido, de modo que Se obtengan particulas con tamafios com-
prendidos, por lo general, entre 1 y 300 micras, de preferen
cia 30-180 micras, en soneber subsigulientemente dichas parti-“.
culas a tratamientos controlados de deshidratacién parcial has-
ta llevar el contenido de 2gua de cristalizacidn a valores_
inferiores a 4 moles por mol de haluro de Mg, al tiempo que

ge evita el brovocar reacciones de hidr6lisis del haluro de
Mg, hacer reaccionar, a continuacibn, las particulas parcial-
mente deshidratadas en un medio liguido constituido por wn
compuesto halogenado de Ti, particularmente TiCl4, calentado

a temperaturas superiores, por lo gecneral, a 1002C, y por #l-
tino separar el compuesto de Ti sin reaccionar,

Bn el caso de Mgclz.eHéO, se pulveriza el ecloruro
fundido en w2 corriente de aire caliente 0 nitrégeno calisn~
te por medio de toberas con un didmetro del orificio elegido_
de modo que las particulas esferiformes que se constituyan ten.
gan une granulometria comprendida entre 10 y 300 miecras.

Ias particulas asi obtenidas, de las que se Sepa-
ran por tamizado, Segln sea el caso, las partfculas mas fings y
mas gruesas, se deshidratan en condiciones bajo las que no_se
produzea hidrélisis del cloruro hidratado de Mg, hasta rodus.
cir 1a cantidad de agua de hidratacidén a valores comprendidos
entre 0,5 y 3,5 moles por mol de Mg012, DPero de preferencia
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comprendidos entre 1 y 3 moles,

Las particulas parcialmente deshidratadas se intro-
ducen luego en Ticl4 calentado hasta el punto de ebullicién?
Se separan del exceso de Ti014y Se lavan en caliente con TiCl4
reciente y a conbinuacién se lavan con heptano para eliminar
cualqulier vestigic de fI.‘iCl4 no fijado en el vehfculo.

Todavie otro método para preparar el compongnte que
tiene las carachteristicas indicadas en b,l) consiste en pulye-
rizar con téenicas y equipo conocidos, aptos pare obtener un
producto en forma de particulas esferiformes, soluciones de un
heluro anhidro de Mg en un disolvente orgdnico tal como, por_
ejemplo, un alcohol, un éter, wna cetona o un éster, con punto
de ebullicidn comprendido entre 602 y 1502C, bajo condlciones
de temperatura y presién en las que las partlculas esferifor.
nes que se constituyan posean una granvlometrie comprendida
por lo general entre 1 y 300 micras y esten sustancialmente
exentas de disolvente no combinado quimicamente con el haluro
de Mg y completar, subsiguientemente, la separaciln del disol-
vente combinado con el vehiculo por calentamiento, bajo presién
reducida & una temperature superior a 1502C y que, al final del
tratamiento, esté comprendida entre 2002 y 3509C,

Ias particulas esferiformes asi obtenidas se ponen
luego en contacto con un compuesto halogenado de Ti para fijar
en el vehiculo la cantidad deseade de Ti. Esto puede lograrse,
por ejemplo, suspendiendo las particulas del vehiculo en un
disolvente inerte en donde el compuesto de Ti se disuelve en
una cantidad correspondiente & la que se desea depositar en el
vehiculo y evaporando luego el disolvente.

Uno de los métodos, que es también el preferido, pa;
rae obtener el componente que tiene las caracteristicas indica;
das en b,2), consiste en hacer reaccionar con 80012 particulas
de haluro de Mg esferiformes conteniendo mas de 4 moles de agua
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de cristalizacidn nagyn deshidreterlos & un contenido de agun
comprendido entre 1 y 2 moles por mol de haluro de Mg y tra.
tar luego el vehicwlio asi obtenido con Ticl4 a punto de ebu-
1lliciébn, segln el mbétodo descrito para la preparacién del com.
ponente del punto b.1).

En el cago del empleo de 108 catelizadores de este
invento en la polimerizacién de alfa-@lefinas, mas particular.
mente de propileno, serd conveniente tratar el componente b)
bon donadores de electrones antes o después del soporte del
compuesto de Ti., En estos casos se tratord, asimismo, el com
puesto metalorgdnico utilizado para la preparacién del cafo-
lizador con un donador de elsctrones, utilizado de preferen-
cia en cantidades inferiores a 1 mol por mol de compuesto no-
talorgdnico y mas particularmente en una cantidad de 0,1 a
0,4 moles.

Los compuestos donadores de eleetfones Se eligen,
de preferencia, entre los ésteres de dcidos oxigenados orgd-
nicos e inorgdnicos y entre los compuestos mono~ y poliamfni-

cos exentos de grupos aminicos primarios.

Ejemplos significativos de estos compuestos son los
ésteres de deido benzoico y sus derivados alquflicos, las

N,N,N,N.tetraalquiletilendianinas, la piperacinz, ete.

El haluro de Mg puede whilizarse en mezcla con 20-80%
en peso de co-vehfculos inertes con respecto al haluro de¢ Mg,
elegidos entre los compuestos de los elementos de los grupos
I a IV del Sistema Periodico,

Ejemplos de estos compuestos son: Na,.CO., Na SO ,
27731 2° 4

Los conmpuestos hologenados de Ti utilizables en 108
catalizadores de este invento comprenden, a +itulo ilustrati-
v0, los haluros, los halo-aleoholatos, las halo-amidas, 108

halo-titanatos y titenitos de amonio, las sales de Ti de doi-
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dos orgdnicos halogenados, De preferencia ée wkilizan compues—~
2 TiC1,(0C 4
Hé)z, TiBr,, etc. Los compuestos s6lidos tales como, pOTr o] em-

tos de Ti Liquidos tales como, por ejemplo: TiCl

plo TiCl3 Se utilizan en forma de soluciones en disolventes
inertes de sus complejos con donadores de electrones. Ia clii-
tidad de compuesto de Ti utilizable, expresada como metel dg
titanio, estd comprendida, por lo general, entre 0,1 y 20% en
peso con respecto al componente catalitico soportado.

Los compuestos metalorgdnicos de los moteles de los
Grupos II y IIIl del Sistemn Periodico comprenden los compues-
tos Al-trialquilicos,; los halurocs de Al-dialquilicos, compucs-

tos Zn y Mg-alquilicos,.

Ejemplos de estos compuestos sons (A1(02H5)3,
Al(iC4H9)3, A1(03H7)3, Al(CQHB)QCl’ Zn(chs)g’ Mg(CZHS)Z.

Conmo ya se he indicado, cuando interesa podcr dis.-
poner de catalizadores dotodos de una estercospecificidad su-
perior en la polimerizacién de alfa-olefincs, parte de los
conpuestos nmetalorgdnicos se utilizon en forme de complejos
con coppuestos doncdores de slectrones. R

Te polipmerizoeidn dec otileno y de las alfa-olofincs,
pas concrgtamente propileno, buteﬁo;l,4wmetilpenteno-l ¥ DoZ~
clas de etileno/alfa-olefinas, con los catelizadores Segfin os-
te invento se efectéia de conformidad con los métodos conven-
cionales.

Ia polimerizacidn se lleva acahbo en una fase Liqui-
da en presencia o auscncia de un diluente inerte 0 en una fa.
Se gaseosd.

Te temperaturc de polimerizacién estd comprendida,
por lo general, entre 40 y 2002C, de preferencia entre 50 y
10020,

El peso molecular de los polimeros se regula utili-
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zando, en 1la fase de polimerizacibn, reguladores de Pe0 mole-
cular de tipo conocido, tales como, por ejemplo, hidrégeno,
dialquilos de zinc.

Ia resistencia al desmoronamiento y a la 00mpa¢i; _
dad del polimero esferiforme que Se obtiene con los cataliza-
dores de este invento, se determina operando sobre la masa de
grédnulos y no sobre particulas simples, Segtn los métodos si.-
guientes.

Para determinar la resistencia al desmoronamiento
se introducen 20 gramos de poliméro, junto con dos pequefias
bolas de porcelana (f 25 mm) en un cilindro metdlico (f inter
no 38 mm -~ longitud 160 mm), equipado con tapén también metd.
lico, fijado horizontalmente sobre wn trineo con un desplaze-
miento de 50 mm y sometido a 240 oscilaciones por minuto du-
rante 20 minutos. Luego Se compara la granulometrio (con ta-
mices de la serie ASTM nfs 4, 7, 10, 18, 35 y 70) con la del
polimero tal curl. Los polimeros obtenidos con log catalizd-
dores de este invento muestran, sustancialmente, la misma gra.
nulometria antes que después de la prueba, Por el contrario,
Se observe wna apreciable reduccidn del tamafio de las parti-
culas en los polimeros obtenidos con catalizadores no comprén— .
didos dentro del alcance del invento.

Para la prueba de la resistencia de compacidad 4, to-
bletas de unos 10 g, preparadas por compresifn bajo una presién
de 394 k@/cm? en una matriz cilindrica (18 mm de @), se sone-
tieron durante 6 minutos al mismo tratamiento utilizado para
determinar la resistencia al desmoronamiento,

En el caso donde las tabletas quedan sustanciolmen-
te compactas se pesen las finas particulas que Se han separo-
do, mientras que en el caso de un desmoropamiento toital se de-
‘termina la granulometria del material desmoronado por medio_de
los mismos tamices wtilizados para las particulas del polime-
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ro tol cual es.

Ies tabletas de los polimeros obtenidas con los
catalizadores de este invento se disgregan casi por comple-
0 bajo la accibn del tratemiento dando por tanto lugar o
particulas deformadas que tienen, no obstante, casi las mis-

mg dimensiones que las pequefias esferas originnles.

Por ¢l controrio, los polimeros obtenidos con ¢o—
talizadores cuyas coracteristices no corresponden a las de
aquellos del invento, no se disgregan o se disgregon en esch-
sa medido bajo la accidn de la prueba de sacudido.

Segin ya Se ha indicado, las particulas de 1os po-
lineros obtenidas con los catalizodores del invento resis-
ten tanto la prueba de desmoronamiento como la prueba de

compacidad.

Otra caracteristica que puecde considerarse indi-
cativa del catalizador utilizado en 1o polimerizacidn, es-
trite en que las particulas (6stas tienen por lo general un
didmetro de 1-2 mm) muestran una distribucién wniforme den~
tro de la mese, de las particules del compuesto de Mg uti~
lizado como vehiculo, El compuesto de Ti residual presente,
en la particula se encuentra, por 1o general, en und canti~
dad inferior a 30 ppn de Ti.

El invento se ilustrard con los ejemplos que si- ‘
guen que no implican limitacién alguna del alcance del inven.
t0. En donde no se indique de otro modo, los porcentajes de-

ben considerarse expresados en peso,

ERYPIO 1.
Preporacidn de MQ;GlZ.ZHgO en lo forra esférica

Se pulverizé MgClZ. 2H20 en contracorriente con ai.
re caliente en un aparato del tipo "sproy-cooling® do la
firpa Niro 4tomizer. El didmetro' de 12 tobera de pulveriza.
cibn fué de 0,34 mm., Se obtuvo la sobrepresién con nitrége
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tituido por MgCl «2H,0,

no.

Se recogieron las particulas esferiformes en el
fondo de la secadora y luego se tamizaron para obbtener una
fraccién comprendida entre 53 y 105 micras. Ia fraceidn asi
separada se sec luego en una estufe 2 1300C en una oorrlenn
te de nitrégeno.

Despubs del secado el producto resultsd estar cons—

2

Proparacidén del componente ecatalftico soportado.

El equipo utilizado consistié en un reactor de vi-
drio Pyrex de unos 3 litros de capacidad, presentando en su

-fondo une placa filtrante de vidrio sinterizado, ElL calento-

niento se obbtuvo por medio de una resistencia eléetrica arro-
llade entorno de la parte tubular inferior del reactor. Ade-
més, Se equipév el reactor con refrigerador ds reflujo, agita-
dor, termémetro y un sistema de pulmén de reserva de presifén
con. N2 anhidro. Ia alimentacién del vehiculo en forma de pol-
vo Se llevé & cabo a través de una puerta, por medio de wnn
probeta susceptible de someterse a presién con Nz'

Un matraz de vidrio conectado con el fondo del renc
tor recoge los ligquidos de reaccidén y lavado del filtrado,
mientras que otro matraz, dlspuesto lateralmente y conectado
con la cabeza del resctor, sirve parn calentar y alimentar
los liquidos de lavado.

Ia reaccibn de soporte se produjé al introducir
2500 cc de TiCl4 en el reactor y llevando luego la tenperg-
tura del TZLC]..4_ & su punto de ebullicidn de 136,59C, Despubs
de unos pocos minutos de ebullicidn, se introdujeron en el
reactor 120 g de vehiculo bajo agitacidn intensa. 4 continua-
£ibn descendid la temperatura debido, principalmente, al
efecto del HClL desarrollado en la reacecién y que Se disuelve

en el TiCl, produciendo el descenso de su punto de ebullicidn,

4
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La temperatura se elevad gradualmente hasta 13896,
punto de ebullicion del TiCl, conteniendo una cierta cantidad
de TiOCl2 como subproducto de reaccion., Se mantuvo csta tem-
peratura durante 1 hora para completar la reaccion, A conti-
nuacidn so filtro en caliente el TiCl, reaccionago , conte-
niendo los sub-productos. Luego ge cfectuaron dos lavados con
Ti014 en caliente, y & continuacidn 5 veces con heptano deshi-
dratado mediante destilacion sobre sodio metalico.

El andlisis quimico del compmente catalitico sopor-
tado, secado bajo vacio, did los resultados siguientos:

Ti = 2,95%, C1 = 69%; Mg = 20, 5%; HéO = 2;85%

Fl andlisis de rayos X mostro la presencia de MgCl,
¥ MgCl,.Hy0. E1 drea superficial del compuesto soportado fué
de 33,7 ﬁ%é-

La energia ultrasonica especifica minima necesaria
para lograr la completa rotura (dcsmoronamiento) de las par—
ticulas ascondid a 10,3 Watt.h/1.

El radio medio dc los poros results igual a 59 K .

. . s £
Polimerizecion

En uwna autoclave de 4,5 litros de capacidad, cqui-
pada con agitador de palotas, circuito de refrigeracion por
aceite y circuito de refrigoracién por agua, se introdujeron
2000 cc de heptano purificado conteniendo 4 g de triisobutilo
de Al, Sc clevd la temporatura a 752C, luego bajo presion de
H, suministrado por un sistoma de pulmdn se introdujo, suml-
nistrado por un sistema de pulmén, ol componente catalitico
disperso en heptano. La cantided introducida ascendid a
0,00452 g de Ti. A continuacién se introdujeron 7,5 kg/cm®
de H2 y 5,5 kg/bm2 de etileno, al tiempo que se elevo la
temperatura a 859C,

- » ’ 3
Sc¢ mantuve constantc la presion alimentando, de fore

's . . Y ¢
ma continua, etileno. La polimorizacion se efectuo dvrante un
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Perfodo de 4 horas. Después del desgasificado y enfriado se
descargaron T40 g de polietileno. EL polimero aparecié en for-
ma de particulas esferiformes de l-2 mm de didmetro, loas cua-
les resistlieron las pruebas estandard de desmoronamiento y
compacidad previamente descrites,

HIBPIO 2

Se utilizé el mismo vehiculo que en el ejemplo_l.

Tanbién se utilizdé el mismo método pare la preperacidn del

componente catalitico y fueron idénticas lag cantidades reac-
clonales.

Con este co-catalizador se efectuaron pruehas de.
polimerizacidn de propileno en propileno liquido, con y sin
agentes acomplejantes.

Polimerizacidn sin agentes acomplejantes:

En la autoclave ya descrita de 4 litros se introdu~
jeron, bajo atmbsfera de H2, 3,1 g de triisobutilo de AL en
uios 10 cc de heptano. Se alinentaron en la auboclave, por_
medio de una pequefia botella de 2 litros, 1150 g de propile-
no. ILe temperatura ascendid a 302C. A continvaciébn se inmno_
dujeron por inyecclbén con una subrepresidn de H2,
de una botella des 50 cc, 0,0141 g de co-catalizador corres-

por medio

| pondiente a 0,00045 g de T1i y 0,9 g de triisobutilo de Al en

20 cc de heptano.

Luego se condujo le temperatura hasta 60¢C, y o es-
ta temperatura la presién resulté de 27 atmésferas (debiéndo-
Se la sobrepresidén al Hé inyectado). Durante 4 horas de poli-
merizacidn la presibén descendid a 21 atn.

Después de enfriar y airear el propileno se dgscar-
garon 750 g de polipropileno. Los rendimientos fueron de
1.670,000 g de pol./g de Ti.

El residuo de la extracceién heptdnica ascendib a
18, 8%, '
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Después de la extraccidn de la svetancia amorfa,

aparcnib el polimero cn forma de partfculas esféricas con un
didmetro de 1. mm aproximedemente y capez de resistir tento

la prueba de compacidad como 18 prueba de desmoronamiento.

Polimerizacibn con agente acomplejante de trifenil-fosfina

Er este ejemplo se utilizéd la misma autoclave y el
misno método descrito en las pruebas sin agentes acomplejan~
tes. Se alimentaron en corridnte de H2 4 g de triisobutilo
de Al en unos 15 cc de heptano; luego se introdujeron 1150 g
de propileno. Se pesaron 0,009 g de catalizador (correspon-
diente a 0,00029 g de Ti) y se introdujeron luego en 1a Pe-
quetia botella de 50 cc conteniendo 0,02 g de trifenilfosfina
en 20 cc de heptano; se dejaron en contacto entre si durante
unos 15 minutos. 4 continuvacién se inyectd el catelizador y
la fosfina en la autoclave con una presién de Hz' Luego se
elevd la temperntura de 502 a 6038C y se elevé la presién a
26 atmbsferas, 81 cabo de 4 horas se enfrid la reaccidn, se
aired el propileno y se descargaron 143 g de polimero. Los
rendimientos ascendieron a 500,000 g de pol/g de Ti. EL resi-
duo de la extraccién heptédnice fue de 29,5%. Despubs de la
extraccién de la substancia amorfa, el polimero aparecid_en
forma de particulas esféricas resistentes a las pruebas es-
tandard de desmoronamiento y compacidad.

Polimerizacidn con agente acompleiante de etil-benzoato

En la autoclave ya descrita se introdujeron, hajo
presibén de HZ’ 3 g de trietilo de ALl en 11 cc de heptano y 1,5
g de etilbenzoato,

Se alimentaron en la autoclave 950 g de propileno
vy el co~catalizador, se inyectéd 0,0171 g en 20 cc de heptano
(correspondiente a 0,00055 g de Ti) por medio de la botella
con presién de H,, Iuego se condujo la temperatura haste 652C

2
Y Se estabilizb la presibn a 28 atmésferas.
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Al cabé de 4 horas de polimerizacibn, se enfrid la
masa de polimerizacidn, se airearon los gases y se descargi-
ron 43 g de polimero que aparecidé en forma de pequeias esfe-
ras escurridizas que resistieron las pruebas de desmoronami en-
to y compacidad, mientras que el rendimiento ascendil g 18!900
g/g de Ti y el residuo de la extraccifn con heptano fue igual
a 63,6%.,

BT EMPLOS 3 & 7

Loz ejemplos 3 y 4 son gjemplos comparativos, Se
efectué le preparacién del cloruro hidratado de Mg de wne for-
ma esférica en una autoclave con camise equipada con un ex-
tractor siflnico en la fase liquida, ademds de un termopar
para medir la temperatura y con un manémetro para la presidn,

B el sifén de extraccién se acopla un manguito ex-
terno a cuyo extremo se rosca la tobera de pulverizacién (0,64
mn de ). El calentamiento se obtiene por medio de vapor a
4,5 atmésferas circulamte en una camisa calefactora.

Se introdujeron en la autoclave 4 kg de Mg012.6H20.
Le temperatura se elevl & 1282C haciendo eircular vapor por
la camisa.

e W

Ia presidn se llevd 2 22 atndsferas introduciendo
nitrégeno en la autoclave. Despuds de calentar con vapor la
parte externa del sifén que conduce a la tobere de pulveriza-

cibn, se abrié la vdlvule y se pulverizé el cloruro fundido.

Se recogié el cloruro pulverizado en un recipiente
cerrado, donde se habia insuflado nitrégenc, conteniendo hep-
tano anhidro, Al término de la pulverizecién se separé del di-
solvente polvo esférico y se sec6 en una estufa a {8020, en
una corriente de nitrégeno para eliminar el disolvente.

El vehiculo demostrd esiar constituido por esferas
con un diémetro menor de 350 micras; alrededor de 30% result6
inferior a 150 micras,
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Después de tamizar el vehlculo y después de haber
elegido la fracciln comprendide entre 105 y 149 micras, se do-
c6d esta Ultima en una estufa con varias temperaturas distintas,

En la tablae 1 se expone los datos relativos & la des~-
hidratacibn del cloruro esférico para obtener los diversos gre-

dos de hidratacibn.

Ie preparacibn de los componentes ocataliticos S0por-
tados se efectud utilizando los vehiculos deshidratados Y ope-
rendo segln el método descrito en el ejemplo 1. En la Tabla 2
Se recogen fodo lo relativo a las condiciones reaccionales,
las cantidades de reactivos y los datos analfticos de 108 com

ponentes soportados,

Ia polimerizecibn con etlleno se llevé a cabo con
el mismo equipo y con el mismo método que Se describe en los
ejemplos precedentes.

Los datos sobre les condiciones de polimerizacidn,
Llos resultados obtenidos y las caracteristicas de 1os polime-

ros Se exponen en la Tabla 3.
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TABLA 1

Eji. 3 | Ej» 4 |Ei. 5 Eje. 6 Bjo T
Condiciones goec|  9s5ec | 115eC | 135¢C 13580
de deshidrg
tacidn

4 hrs 4 hrs 4 hrs 4 hrs 8 hrs
¢l 36.45 % | 40.95% [46.35% | 53.75% 60.95%
H,0 51.40 % 43.05% 37.20% 26.80% 16.00%
RX: forma MgCl,.6H,O0|NgCl,. 4H,0| MgCl,4H,0} NgCL,. 2H,0| MgCL,H,0
cristali-~ NgCL, 2H 0 »
na, 2%
Tedrico % ,
de Cl 34.85 42,9 8.5 54,1 62,7
kTedrioo % .
de H,0 53.2 42,4 34.9 27. 4 15.9
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TABLA 2
N2 de gjemplo Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7
Cantidad de .
vehiculo 80 g 80 g 60 g 80 g 39 g
Centidad de
TiCl4 2000 cc 2000 cc {2000 cc 2000 cc 2000 ce
Temperatura 137 &¢C 137 eC 137 &C 138 eC 137 8¢
Duraci.én 1lh 1lh lh 1lh lh
Iavado econ
TiCl4 2 2 2 2 1
Ievado com
d; 5 5 5 5 5
Andlisis: % . :
Ti 3.50 % 4,15 % 3.00 % 3.20 % 1.55 %
¢l 69.00 % | 70.25 % | 68,95 % | 69,15 % 68,15 %
Mg 20.95 % | 20.95 % | 21.55 % - 22,25 %
Superficie
especifica .
en m/g 98.2 109.9 64.9 21.3 11,4
Resistencia a
las vibracio-
nes supersd-
nlcas en .
Watt.h/1 3~ 3,17 {2~ 3.2 10.3 25.6 25.6
Radio medio
de 108 poO- o o o o o
ros 41 A 36 4 45 4 38 & 63 4
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Cantidad de
compuesto
catalitico
Cantidad de
T,
Cantidad de
AL(iC H
A 9)3
Temperatura
Duracibn,
horas

Presién de
etileno

Presidn de H

Cantidad de
polimero

Rendimiento,

g de pol./g
de Ti

g des pol./g
de cataliza-
dor

Densidad
aparente

Polimero

Resistencia
als

D esmoronsg..
miento

Conmpacidad

2

0.0165 g
0.00056 g

4

85

Q 0y

0

5 hrs

3.5 at
5.5 at

508 g

500,000

31,000

0.268 g/ce

no

no

ix

0.0153 ¢

0.00064 g

8.5 at
5.5 at

840 g

, 300,000

55,000

0.300 g/cc

no

no

0.0245 g

[

0.C0073 ¢

A%

425,000

12,6000

0. 400 g/co

si.

si

6.023 g

0.00093 g

6,700

Ou “:‘35 é/cc

5 ars

Co
<
AT G I

o]
¥

1
«

B ]
or

234
400,000

6,650

0,400 g/cc
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7 AMPIOS 8 a 10.

Los ejemplos 8 a 9 son ejemplos comparafivos, Los
componentes cataliticos wtilizados en estos ejemplos se han
obtenide utilizando la fracecién con una granulometria de ,
62~105 micras, obtenida a partir del hexahidrato, tetrahidre-
to y di-hidrato de cloruro de magnesio respectivamente de los

ejemplos 3, 4 ¥y 6.

Los componentes cataliticos se han preparado con el
mismo método seguido en los ejemplos 3, 4 y 6.

Asimismo, las pruebas de polimerizacibn se han lle-
vado a cabo bajo las mismas condiciones que las de 10s ejem-
plos antes citados.

En la Tabla 4 se exponen los datos de las carache-
risticas de los componentes catallticos soportados, 1os re-
sultados de las pruebas de polimerizacién y las caracterfs®i-

cas de log polimeros obtenidos.
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IABLA 4
Ejo 8 Ej' 9 Ej. lo
Componente soportado
&ndlisis: N 1
Ti % 3.69 3.25 2,55
ClL % 66,7 68.35 67.85
Vg %% 18.9 19.85 21,40 |
Superficlie especifi- '
ca en m</g - 156.1 82.9 12
Resistencia al desmow .
ronamiento, Watt.h/1 | 3.8 ~ 6.4 6.4 25,6
Redio medio, & 38 34 40
- '+
Polimerizacién:
Rendimiento en g
de pol./g de T4 760,000 1,066.000 435,000
Resistencia del
polimero frente:
.al deamoronae-
miento no no - sl
la compaci-
dad. no no si
F RMPIO  1l.

Se pulverizé NgCl, 6H 0 fundido segln el método
descrlto on el ejemplo 1. Se tamlzé el producto asi obtenido

para separar la fracecibén con granulometria comprendida entre

105 y 149 micras,

Inego se seed esta fraceibn en wna estufa a 802¢ Qu~
rante 4 horas en una corriente de nitrdgeno.
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El examen con los rayos X demostré que el producto
estabva constituido por Mg012.6H20,

Se hicieron reaccionar 80 g de este producto con
2000 cc de TiCl4 en el aparato previamente descrito en el
ejemplo 1.

41 cabo de 1 hora de reaccibn se separd el Ticl4
en exceso al tiempo que se adicionaban otros 2000cc de TiCl4
reciente, calentado a 1202C y se mantuvo la temperatura a
137¢C durante una hora mas, 4 continuacién se descargd el
TiCl4 ¥ se lavdé el producto tres veces con TiCl4 caliente y
6 veces con heptano.

 El andlisis del producto seco di6 los resultadosg si-
guientes:
Ti = 8,55 %; Ol = 61,45 %; Mg = 17,25 4.
Ia superficie especifica del producto fue de 27,4
mz/g ¥y la resistencia al demoronamiento de las particulas fue
igual a 12,8 Watt.h/1.

Se utilizé 0,0151 g de este producto en la polime-

rizacidén del etileno bajo las condiciones del ejemplo 1.

De este modo se obtuvieron 158 g de polimero sus-
tancialmente constituido por grénulos esferiformes pero tam.
blén se encontraron presentes grdnulos de forma geométricd
irregular. El polimero, sometido a las pruebas estandard de
desmoronamiento y compacidad, no se desmorond ni compactd.

BT ENPIO 12,

Se hicieron reaccionar @0 g de Mg012.6H20, en forma
de particulas esferiformes con un tamafio de 53-105 micras,
obtenidas por pulverizacién con el aparato descrito en el
gjemplo 1, con 2500 cc de S0CL, dispuesto en un matraz de 3
litros, equipado con agitador y refrigerador de reflujo. Ia
reaccién se inicié a los 552C con la generacién de gas, Duvan-
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te 1la reaccibn se elevd le temperature lentamente hasta al-
canzar T70eC,

Se prosiguidé la reaccibn hasta que se hubo formado

un producto cuya composicién fue MgCIZ,I,SHZO.

Se hicieron reaccionar 30 g de este producto con
TiCl4 bajo las mismas condiciones que las del ejemplo 1.

El andlisis del producto, secado bajo vacio a 702¢,
dié los resultedos siguientes:
Ti = 2,80%; C1 = 67,80%.

Ias superficies especificas fue de: 77,2 mg/g.

Ia resistencia al desmoronamiento de las particulas
fue de 3,9 Watt,h/1, mientras que el radio medio de los poros
fue de 92 &,

Se utilizaron 0,0372 g de este producto en la poli-
merizacién de etileno bajo las mismas condiciones que las del
ejemplo 1, De este modo se obtuvieron 290 g de wn polimero
en forma de particulas esferoidales que, sometido 2 las prue-
bas estandard de desmoronamiento y compacidad, no se rompib
ni compactod.

ETEMPIO _13.

Se hicieron reaccionar 50 g del producto esferifor-
me de la composicién MgClz.l,SHZO, obtenido bajo las condi-
ciones del ejemplo 12, con 50 ce de etil-benzoato. ALl eabo
de 16 horas se absorbié por completo el liquido,

El producto s6lido se diluy6é con heptano, se condu~
jo haste sequedad la suspensidn Tajo alto vaclfo a unos 702G,

Se tamiz6 el producto seco con un temiz de 200 mi-
cras para separar la fraceibn de particulas bastas,

Se hicieron reaccionar 30 g del produéto asi obte-
nido con 2000 cc de 7101, bajo las condiciones del ejemplo 1.
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El producto secado bajo veefo dié l¢s resultados analiticos
giguientes:
Ti = 2,5%; OL= 64%; Mg = 21,2%,

la superficie especifica fue de 118,9 m%/g; la re-
sistencia al desmoronamiento de las particulas demostrd ser
de 1,7 Watt.h/1, El radio medio de los poros fue igual a 92

2.

Se utilizé 0,041 g del producto en la polimerizacién
del etileno bajo las condiciones del ejemplo 1. EL polimeré
asl obtenido aparecidé en forma de grénulos esféricos de 1-2.
mn de didmetro, el cual, sometido a las pruebas estandard pa-
ra la determinacién de la resistencia al desmoronsmiento y a
la compacidad, no se desmorond ni se volvid compacto.

ETRIPIO 14,

Se prepard Mg012.0,45H20 en forma de particulas es-
feroidales por deshidratacién en una corriente de HCL gaseoso
a 1102C de particulas de MgCl2.6H20 con tn tamafio de 53-105 mi..
cras obbtenidas con el método de pulverizacidén descrifo en el
ejemplo 1.

4_..
bajo las mismas condiciones que las del ejemplo 1. El componen.

te catalitico soportado asi obtenldo, después de secado, dié
los resultados analiticos siguientes:

Se hicieron reaccionar 45 g del producto con TiCl

Ia superficie especifica resulté de 3,7 mg/g; la re.
sistencia al desmoronamiento fue de 6,4 Watt,h/l.

Se utilizé 0,1902 g de este producto en la polimeri-
zacién del etileno bajo las mismas condiciones que las del o-
jemplo 1. '

De este modo se obtuvieron 70 gramos de pollimero en

forme de particulas esferoidales con un didmetro de 1-2mm y
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cuando se sometid a las pruebas sgtandert pora doterminar
la resistencia al desmordnamiento y la compacidad, no se des—
morond ni se volvid compacto.

NOTA

Doserito el objeto del presmte invento, se decla~
ran nuevag y de propia invencidn las siguientes reivindicae
ciones, con prioridad de la golicitud dc patente italiana

ne 29126 A/72 del 13 Septiembre de 1972

1. Procedimiento para la preparacibn de
catalizadores para la polimerizacién de olefinas, carac—
torizado por hacerse reaccionar:

a) wn compuestc metaloorgdnico de los mctales de 1los grupos
II y III del Sisteme Periodico, con

b) el producto congtituido por wa vehiculo que compren—
de wn haluro anhidro de Mg y un compuesto de Ti halo-
genado fijado quimicamento on ol vehiculo o dispersado
en éste, adoptande dicho producto forme de particulas
“egferiformes de un didmetro comprendido entre 1 y 350
micras,

en ocuya realizacibn el componente soportado b) resulta de

gsometer a2 pulverizacibn, en forma Ge particulas esfcriformes,

vn haluro hidratado de Mg, deshidratar las particulas del

haluro a valores del agua de cristalizaciin comprendidos

entre 0,5 y 3,5 moles, hacer reaccionar las particulas

parcialmente dechidratadas en wa medio 1fquido que come-

prende un compuegto de Ti a temperaturas superiores a

o
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1002C y, por ltimo, soparar el compuesto de Ti no fijado

en el vehfculo,

?: Procedimiento, de conformidad con la reivine
dicacidn 1, caracterizado porque preferentemente lasg parf
ticulas de haluro hidratado da'Mg conteniendo de 0,5 a 3,5
moles do H,0 de cristalizacifn, se hacen reaccionar en un
medio liquido congtituido por TiCl4 calentado hagta el

punto de ebullicidn.

3+ Procedimiento, de conformided con lag
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgque el
vehfculo del componente de reaccidn b) ademds de Haluro de
Mg, compronde un co-vehiculo que os inerte frente al
heluro de Mg, elegido entre 10g compuestog de 108 elow

nentog de log grupos I a IV del Sistema Peribdico.

4+ Procedimimnto, de conformidad con lag
rolvindicaciones precedentes, caraclterizado en que parw
ticularmente el vehiculo se modifioca por reaceiln om wn

compuesto donador de eleotrones.

5: PrOCedimiento; de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 4; caracterizada porque4preferen~
temente el vehioulo comprende cloruro de Mg y porque
ol compuesto de Ti fijado quimicamente gotre el vehiculo
0 dispersado en éste eg un haluro de Ti, particularmente
TL0L, v

6o Procedimiento, de conformidad con las

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el

e



compuoesto de Ti estd presente en ol vehfcwlo en una
cantidaed comprendida entre 0,1 y 20% en peso; eXpYr e~

5240 como metal de Ti;

7. Procedimiento, c}e conformidad con las
5: relvindicaciones precedentes, caracterizado porqgue el
compuesto metalorgénico constiiuyente del componente
de reacciln a) es preferentemonte un trialquilo de Al
parcialmente acomplejado con un compuesto donador de

electroned.

10. 8. Procedimionto para la preparacién de

catalizadores para la polimerizacibén de olefinas.

Seadn se describe y reivindica en 1a presante

memoria descriptive que consta de 28 hojas foliadas ¥

escritas a miquina por una sols cara.

Madrid, o 12 Ssptiembre de 1973

PeSe  JAIME ISERN
pope

T 7" b
e
Firmade: FELIPE PRIETQ
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