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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este_invento se refiere o componentes de ostaliza=-
dores para lo polimerizacidn de olefinas qus tienen elevada
actividod catelitica y cepacidad de proporoionar polimeros
en forma de particulas esferoidales que exhiben yma 6x08p=
cional resistencia al resquebrajomiento y a la compacidad,

a los oatallzadores de estos obtenidos y a su empleo en la -
polimerizacidn de etileno y/o alfa-olefinas.

In la patente estadounidense M 3.594,330 se des-
oriben algunos ejemplos de ca‘bg,lizadores soportados del tipo
Ziegler-Natta que dan lugar a polfmeros que reproducen o
"repiten" la forme geom§tricemente definida de las particu—
las del oatalizedor de partida. Sin- embargo, los cabalizado-
res de esta patente, a pesar de la repetio:}dn y de ‘su elevada
resigtencia a las vibraciones supersdnioess, den particulas
poliméricas_quebradizag que se resquebrejan durante la purifi-
cacidn del polfmero a partir del residuo catalftico y se com-
pactan cuondo 8@ someten a compregidn.'Estos inconvenientes
ge han superado, por lo menos en parte, utilizando_ Jps ocaba~-
lizadores descritos en la patente italiana n? 969,340 a nombre
de la peticionaria. Ios cotalizodores soportados de elewado
rendimiento para la polimerizascidn de olefinas descritos en
esta patente se preparan a partir de un vehfoulo constitufdo
por cloruro de Mg hidrato previemente fundido y atomizado se-
gin teonologios  oconvencionales y hecho reaccionar en calien-
te con fL‘in 4 El producto asi obtenido constituye el compo-

nente que, une vez hecho reaccionar ocon wn compuesto metalor~

gfnico de los metales de 2° o 3?,grupo de la Tabla Periddica,

proporciona el octalizedor de elevado rendimiento Wtil pars
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polimerizar olefinas.

El polimero de la olefina obtenido segin esta
tecnologla exhibe una elevada resistencia al sgrietamiento
cuando se plrepara por medio de procedimientos de polimeriza-
cién discontlnuos, mientras que no exhibe una:resistencia
igualnente satisfactoria al agrietamiento cuando gse obtiens
por medioc de un procedimiento continuo, en donde el caigliw
zador y ol polfmero se someten a transferencias en suspensidn
¥ a través de aparatos de dogificacién y bombas, o cuando
el pollmero gse somete a centrifusacién,

Ahore se ha descubierto gue es posible superar eg--
te inconveniente partiendo, en la preparacién de catalizado-
res soportados de elevado rendimienmo; de un cloruro de Mz
hidrato particular obtenido mediante sintesis directa entre
Mg electrolltico y 4eido clorhfdrico, gaseoso o disuelic en
ggua, ¥y sucesiva crigtalizacién fraccionada del producto de
reaccibn,

Un método de realizacién préctica de la preperecibn
del cloruro de Mz hidreto apto para la preparacién de catali~
zadores del pregente invento puede ser como gigue, Se hacen
reaccionar 700 kz de ague, 1.200 kg de BCL y 150 kg de Mz
adiclonados gradﬁahmente; Debido a que la reaccién es exobém-
micea la teunperatura se eleva a T70-802C, Se enfrfa la solu-
cién obtenida y se filtra a la temperaturs del ambiente, lue-
go so concentra a 608C bajo vaclo (unos 60 mm de Hg) a 38
Bawad, Se enfrfa la solucién concentrada mediante cristaliza-
cibén a 15~182C y se centrifuga. Se obtienen unos 800 kg de
producto de pu_reza> 90 %, que cg M;’i:Clz.GI-IZO, corregpondien.

te a un rendimiento de alrededor del 50%.
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La sal de hexchidrato de Mg o lo sucesivgménte
secado a tetrahidrato se atomiza, despuds de fusidn, para
obtener part_Idulas esfercideles que tienenldimepsiones eon~-
troladas comprendidag entre 10 y 70 mioras, de preferenoia
entre 20 y 50 mioras, siguiendo tecnologfas convencionales.

A continuacidn se secsn parcislmente estas particulas hasta
wn contenido residual de agﬁa de oristalizacidn eomprendide
entre 10 y 45% en ﬁeéo, de preferencia entre 18 y 25% en pe-
80, utilizendo técnologlas convencionales que permiten preve-
nir el compactomiento de las partfculas y la formecidn de
sub-productos de hidrdlisis del cloruro de Mg hidrato.

Bl cloruro de Mg hidrato agd obtenido se hace reac-
cionar con TiCl4 hirviente durante alrededor de 1 hora. EL
producto resultante se lava con TiCl4 v o ocontinuacidén con
hidrocerburos hasta la separacidn del Ti014 sin reacclonar.

) La etape de deshidratacidén se lleva a cabo a tem-
peraturas comprendidas entre 80% y 110°C para pager del hexa~
hidrato de clorurc de magnesio al tetrahidrato, y respectiva-
mente de 130% a 150°C para pasar del tetrahidrato al oloruro
de gagnegio con un contenido de agua comprendido entre 10 y
45%, de preferencia entre 18 y 25% en peso. .

_ Lés operaclones de secado pueden llevarse é cabo,
por ejemplo, uiilizan@onseoantes que permitan wna separaci§n
meoénica del materisl, para evitar fendmenos de compacidad,
o secantes de lecho fluido en donde el nitrdgeno es el gas
flvidificante. No se excluye la utilizacidn de otras tdoni-
ces de secado silempre que estas_ﬁégnioas no modifiquen la
pureza del gloruro de mognesio de partida,

Operando bajo las oondiciones antes cltadas se obe-



54

10.

150-

20.

25.

1l
W
i

tiene un producto ouyo contenido &e hidroxicloruro de Mg es
generalmente inferior al 1% en peso. )
Por consiguiente los datalizadores del preserite
invento estén constitufdos por el producto de la reaccidn
entre: _ .
a) w compuesto metelorgénico de un metel perteneciente
al grupo 2 6 3* de la Tabla Periddics; y |
b) wn producto obtenido haclendo reaccionar wun compuesto
halogenado de Ti oon el haluro hidrato de Mg en forma
de partfoulas esferoidales que tienen tamafios de
particula comprendidos entre 10 y 70 mioras, contenien-
do diocho haluro hidroto del 10 al 45% en peso de agua
y obteniéndose mediante deshidratacidn parcial de wn
haluro hidrato de Mg preperado msdiante gintesis direc—
ta entre Mg eleotrolitico y écido eclorhfdrico gaseoso
o en solucidn acuosa y mediante suceslve cristalizaocidn
fraccionada del producto de gintesis.
' El componente b), que constituye tembién un objeto
de este invento, se encuantra en forma de partioulas esfe-
roidales que tienen dimensiones comprendidas entre 10 y 70

micras, _
Das oaracterfsticos mecénions y morfoldgions de

este componente son lag siguientes: _ g
~ resistencia o las vibraciones supersénioas comprendida
entre 50 y 90 watt. h/L.
-  éves espeocifica comprendida entre 10 y 70 mz/g; v
~ radio medio de poros comprendido entre 30 y 150 % .
Lo resistencia e las vibraciones supersdénicas

ge ho medido sometiendo a la aceidn de vibracionss supersd-
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nices une suspensidn de les parjkiquleg en heptano anhidro
a una concentracidn de 2 - 3% en peso, contenida en un tubo
de enssyo de vidrio sumergido en un bafio de agua.

En calided de fuentes de vibraoi@n supersénica se
han utilizado aparatos con wne potencia especifidg ocompren—
dide entre 10 y 80 watt/l, a vnh frecuencia de 22,4 y 45
KH,. Ia 'potenc::La espeoifica del aparato se expresa mediante
la relaci&n : potenqia del transdugtor frente al volumeg
del lfquido (a trovés del oval se propaga la energla super-
sdyica) vontenlendo en un depdéito met4lido al que se apli-
ca el,propio transductor. Cada muestra se domete a tratgb
mientos sucesivos de intensidad en aumento (duracién y pofen—
eia), ‘hasta obtener la disgregaocidn casi completa de las par-
tLoulas. ) '

) Despuds de dicho ‘tra‘l:amlento, c.Si como después de
la separacidn de la mayor parte de heptano, =me fotogrqf:.an
las muestras con un microscopio 6ptico. En la preparacién
de log catelizadores del presente invento la reacc}dn entre
compuesto de Ti:haslogenado y haluro de Mg hidrato puede ile-
vorse a cabo dentro de unz amplia gama de temperatura. De
preferencia se opera entre 8020 y el punto de ebulliocidn del
compuesto liquigo de Ti, utiligando un exceso del ocompuesto
1fguido. En la préetice se hace reaccionar el haluro de Mg
hidrato en suspensién en el compuesto liquido de Ti. El pro-
ducto sdlido de la resccidn se separa medisnte filtracidn ‘
en ocaliente a partir del compuesto liquido de Ti N ex0es0,
¥y lpego se lava, siempre en ocondiciones celientes, con el
compuesto liquido fresco y por ﬁlt:}mo oon‘disolventes glidro-

carbiricos inertes (hexeno,heptano, etc.), hasta la separacidn
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Lo temperatutre de filtracidn y de lavado con el
compuesto de-Ti reciente ostd comprendida, de preferencia,
entre 80%C y el punto de ebu.llioi&n del compuesto lfduido
de Ti,

Se han deserito ya las doﬁdiciones bajo las que
se formen los partfeulas esferoideles y mé deshidrata el pro-
ducto al grado demeando.

' ) fin dalidzv:;l de dompuestos metolorgfnicos se wbilie
zan, de preferencia, los compuestos metalorgénicos de Al oomo
trialquilos {1@ 4l, por ejemplo alum?nio trietilo, alumit}io
triisobutilo, =luminio tri—n—putilo, oluminio trioctilo, eto.,
¥ haluros de aluminio alquilo, como monooloruro de dietil
aluminio, L

, La relacidn atdmica AL/Ti en lo preparacidn”del ca-
talizador puede variar dentro de una amplia gamo. De prefe-
rencia esto comprendida entre 50:1 y 200:1,

_Cuande se utilizan los oa’calizgdoreg de este inven-
to en la polimerizacidn de alfa-olefinas, en partlcular de
propileno, es aconsejable tratar el componente b) oon con-
puestos donodores de electrones yo sea entes o despuds de
soportar el ocompuesto de Ti. )

EL haluro de Mg hidrato ubilizado en el presente
invento puede utilizorse en combinecidn con 20 - 80% en peso
de co-vehioulos inertes frente al haluro de Mg y elegidos
entre los compuesios de los elementos pertenecientes a los
grupos I a IV de la Tabla Periddica. Algunos ejomplos de es-
tos compuestos son Na2003, Na2304, 3203.

Loz compuestos de Ti hologenados utilizables en
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los oatalizadores de conformidod con.este invento OOmprendQn,
por ejemplo, los haluros, log haloalgoholaxos, halo~amidas;
halo=titomatos o titanitos de amonio, las sales de T4 de doim
dos orgénicos halogenados. Se utilizan, de preferencis, los
compuestos liguidos de Ti, comv, por ejemplo, TiCl,,
Tinz(OC4H9)2, TiBr4,‘eto. Los compuestos sdlidos, ﬁales 00 =
mo, por ejemplo TiClB, se utilizan en forma de soludiones en
digolventes inetrtes de sus ocomplejos con compuestosd donadow-
ves de eleotrones. _

Lo oontidad de compuosto de Td utilizoble éxpresom
da como Ti metélico estd comprendide, generclmente, entre
0,1 y 20% en peso con respecto ol componente oatalitico so~
portado.

) Los ventajes ofrecidos por los catalizadores del
presente invento, consiston en permitir le gtilizaoidn de és-
tos fonto en procedimientos continuwos como, evidentemente,
en los discontinuos, permitiendo por tanto 1) aliminar la
gronulacidn y estirado wtilizedos en los procedimientos con-
vencionales para la produccidn de poliolefinas, ouyas ope-
raociones inf;uyen en gron manera sobre el costo del produe—
‘to accbado ¥y, por consiguiente, 2) evitar modificaciones in~
controladas on la distribucidn de log pesos moleculares del
polimero que surgen en dichas etapas, as:f.'como oualquier
otra modificecidn de lag caracteristiocs fisico-mecénicas y
reoldgices dependentes de la distribucidn de dichos pesos
moleoulares. '

Segﬁg ya se ha indicado anteriormente, log oata~
lizadores del presente invento son aptos pare obtener poli~-

meros de forma esférica resistentes al resquebrajamiento y
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les como propileno; bu'beno-—l,’4;-metil:~pen'beno-l, ete.

Tos p%éoedimientos para la polimerizacidn de ole-
finas se llevan o cobo sig_zien&o métodos convenoionales, ope-—
rando en fase liquids (en presehciei 0 en ausencia de disol-‘-
ventes que no sean los mondmeros que han de polimerizarse),

o en fase gaseosa, i

. La temperatura de poiimerizaoid’n egtd eompi:‘éndi—-
da,_por lo general, entro 40° y 90°¢ y la presidn: puede.. ser
la presidn atmosférica o una prosidn superior.

El peso molecular de los polimeros ge regula si-
guiendo métodos convencionales, por ejemplo utilizando hidrd-
geno, zinc dietilo, etc. )

_ Ios ejemplos que siggen se ofrecen para ilugtrar
el presente invento industrial, sin que impliquen limita~
cidn alguna del mismo.,

EJEMPIO 1,

Preparacidn del compononte (b)
) MgC12.6H20 preparcdo mediante sintesis directa

a partir de magnesio electrolitioco y 4cido clorhidrico y pu~

rifigado subsiguientemente mediante cristalizacidn fraccio-

neda, se fundid y pulverizd a travéds de una tobora deo dos

fluidos a ocontracorriente con aire caliente en un equipo del

tipo "'?pray-cooling" fabricado por Niro Atomizer. Se pulvo-

rizeron o travds de la toberc unos 150 kg/h y se mantuvo

la femperctura de entrada/salide o 70-782C, obtenidndose

de este modo un producto consistente en particulas de forma

esférica cuyo tomafio medio estuvo comprendido entre 25 y

40 micres,
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Se secaron 1.200 g de esto producto a 90° G en un
gecador de lecho fluido en donde el nitrdgenc fue 6l medio
secante y la velocidad lineal de este medio en el lecho fue
de 0,12 m/seg. AL cobo de 4 horos se obtuvo Mg012;4'-H:20, ou~
yo contenido de agua ‘'de crigtalizacidn se controld mediante
el zgétodo de Karl Fischer y medionte anél:i:.sis de rayos X,
El producto asi obtenido se seod ulteriormente en el mismo
equipo y con el mismo flujo de nitrdgeno durante 6 hores

mas @ 130°C, El producto asi seccdo exhibid la eomposicidn

diguiente: ‘

ogun : 18,25%

Vg : 20,9 %

CL : 61;5 %

Mnflisis a log rayos X: Mg012.1H20 + MgClz.ZHZO. )

El equipo u‘bii'l.izado estuvo oconstituido por uwn .
rea.c'_bor de vidrio pyrex, con une ocpacided de unos 3 litros,
equipado en el fondo con una place filtrante de vidrio gin-
terizado. El colentamiento se obtuvo por medio de una resis-—
tencio eléotrica devanoda entorno de la seccidn tubuler in~
ferior del reactor. Adergés el reag'bor estuvo egquipado con
refrigerador de reflujo, agitador, termfmetro y cirouito de
pulmonaoidén de nitrdgeno anhidro. El vehioulo en polvo se
alimentd a través de una tobera por medio de wn 'l;ubo'de en~
sayo presurizable con nitrdger}o. Un matroz de vidrio, conec-
tado oon el fondo del reac'bor,‘reoogid los liguidos de Teao-
gidn y lavado de la filtracidn, mientras que otro matraz dis-
puesto lateralmente y coneotado con la parte superior del
reaotozj girvid para calentar y alimentor los lfquidos de lao-

vedo. La reaccidn de soporte se llevd a ogbo introducisndo
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50 g de cloruro de Mg hidrato secado a 130°C en 2,000 6o de
T}0}4 a‘BOQO en el reactor y llevando la temperatura a
136,5°C, que 63 el punto de ebullicidn del Ticl4. Debido =
la reaccidn entre ague ¥ '.EiCl4 se produjo una fuerte genera-
oidn e HOL. La suspensidn se mentuvo durente 1 hora al pun-
10 de ebullloidn del TlCl bajo intensa ogitecidn, Se f£il-
trd en coliente el T1014 oonteniendo los sub-productos de~
rivados'de 1a reascidn entre el agha y el T1014. Se llevaron
a debo dog lavados con 1,500 oc de Ticl4 fresco y o conti~
nuacidn otros eiroo lavados con 600 oc de heptand desarome-
tigado y anhidrifioodo para separar el exceso de TiCl4 no
ligado al vehiculo. )
) El anélisis quimioo_del componente oatalitlico so-
portad?'(b) secado bajo vaofo, did los resultados siguientes:
T4 = 2,3% Mg = 23,45% OL = 72,15%; H)O = 1,4%
(método de Karl Fischer). La diferencia a 100 se debid a la
presencia de heptano retenido por el ocomponente oatalitico.
Iﬂ ﬁrea superflcial del componente soportado (b) fue de
25,34 m 2/e, el redio medio de los poros () fue de 84 i ¥
le porosided total fue de 0,1065 9m3/g. La energfa gupersd-
nica especifica minima necesgria&para llever a cabo una ro-
tura total de las partleulas, medida oon aparatos cuya po-
tencia especifica estuvo comprendida entre 10 y 80 watt/litro
a wa frecuoncie de 25,4 KH , fue do 77 watt.h/litro,

Se suspendid el componente (b) en hexano desaro-
matizado con una concentracién de 0,5 g/litro en wn reoipien-
te (R) equipado con agitedor meofnico, junto con el componen~

te (a) en wna cantidad tal que se obtuviera una concentracidn
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de dicho componente (a) de 3 g/litro., Por medio de un.dis-
positive dogificador particular se alimentd esta suspensidn
al reactor de polimerizacidn (P) ocuyo volumen dtil fue de
2,000 litros, junto con hexamo oonteniendo el ooniponen‘be (a)

en cantided tal que, adicionado a la cantidad ya presente

en la suspensién catalitica procedente del reoipiente (R),

alcanzard 2 g/litro, Al reactor de polimerizacidn (), man-
tonido a wna 'Eempgratura de 80°0, se alimentd oada hora una
mezcla con la oomposicicfn siguiente: 100 litros de hexano,

2 :g/l de componente (a), 57 g/l de componente (b) y 36 kg/h
de etileno: La temperatura de reaccidn fue de 80°C, EL tiem-
po medio de residencia en el reactor fue de unas 9 hores.

Bl peso molecular se ajustdé con hidrdgeno para obtonor un
polfmero con wn Indice de fusidn B, determinado a 190%C
sobre 2.160 kg segin ASTM D 1258, comprendido entre 4 y 6
gramos/10 minutos. El rendimiento de polimero fue de 460,000
g,remos/g_de titanio. El polimerc, despuds de centrifugacidn,
se seod del disolvente giguiendo tecnologifas convencionales
¥ fue directamente alimentable a Z!.as mféqu:inas de elaboracidn
gin grghulacio'n previa. En efecto, el polimero resulid exeon-
to de partfculas con difmetros inforiores a 150 micras y el
difmetro medio resultd de alrededor de 750 mioras,

. 20 g del polimero obteni@o, junto con 2 bolas de
porecelana con un difmetro de 25 mm, se intrgdujeron en un
o:i.lindrc; met4lico (diéme:bro interno = '38 mm, longitud =
160 mm), equipado con tapén metdlico, fijedo horizontalmen=-
te sobre un carro con un desplazamiente de 50 mm y someti-
do a 250moscilaciones/minuto durente 20 minutos. Iuego se

compard el tamafio de particula del polimero somotide = la
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prusba de resistencia el regquebmjamieﬁto (sobre temices

de serie ASIN Ms, 4, 7, 10, 18, 55 Y 70) ooﬁ el del polf~
mero tal ousl, Do este comparaoiifn resulta q‘_u‘é‘no 8¢ aprecia
gengible variaoidn en la distribucidn gfanulométrica del po-
iimerg tretado y del no tretado. Para evaluar la resistencia
al impacto 8e_prepararon con ,el'polimerb pb'benido segin eg-
be ejemplo’ 4'pestillas de wnos 10 gremos preparadaes por com-
presidén a 394 lcg/cm2 en wa matriz dilfndrion (didmetro

=18 mm). Estes pastilles, sometidas durente 6 minutos al
mismo tratamiento utilizedo para determinar la resistencia
al resquebra_;jamiento, g6 disgregaron ossi POy oompleﬁo, PLO -~
porciqnandompar'bidulas de polimero deformadas que, no obs~
tante, exhibleron casi las mismas dimensiones que las parti-
culag originales,

BJEMPIO 2,

_ Siguiendo las modalidades del ejemplo 1 se obtuvo
el componente (b) y resultd tener la misma composicidn,

‘ En wa autoclave de 1 litro y medio de acero inoxi-
dable, equipada con agitador, sistoma oalefactor de oirouito
de aceite y gigtema de refrigeracidn por oircuito de agua
se introdujeron 800 cc de heptano conteniendo 1,6 g de alu~
minio 'briiso‘pu'bilc_).qSe elevd la temperatura hgs'ba aproximo~
damente 75°C, después de lo cual se introdwjo, en atmdsfera
de nitrdgeno, el componente catalitico (D) dispersado en 20
cc de hep-bano: Lp cantided introdueida fue de 0,021 g corres—
pondiente a 0,483 x 10"'3 g de Ti. A oontinuacidn gse introdu-
jeron 7;5 k,g/cm2 de hidrdgeno y 6 kg/om2 de eotileno, mien-
tros se elevave la temperatura a 80°C, La presidn se mantuvo

constante mediante lo alimentacidn contfnuo de etileno. Ia
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polimerizaciénse 1levé a oabo durante 4 horas y; después
ge desgaseado y enfrismiento, sge degoargaron 220 gramos de
polietileno. El rendimiento fue de 467.000 g/g de Ti.
BIEPI0 3.

Preparaoignkdgl;cdmpogente (b)

Se prepard cloruro de megnesio hidrato en forma
esférica en una ewtoclave de 16 litros vitrifioeda, provis-
te con salido en el fondo y vAlvula correspondiente; dotada
de camisa y celenteda por medio de circuito de aceite, equi-
pada con agitodor, termocupla para medir la temperatura y
nenémetros de presidn. Bajo la vélvula de descarga se digpu~
so una tobera de pulverizacidn (didmetro = 0,34 mm) oelenta-
da por el ocircuifo de aceite de la autoclave, En la auioolgr
ve se introdujeron 10 kg de cloruro de magnesio tgtrahidrar
Yo, obtenido secando en uma estufa Mg012.6H20 preparado se-
gin los modalidades del ejemplo 1. Se fundid y se llevd a una
temperatura de 2002C, Con la introducci§n de nitrdéepo en la
autoclave se llevé la presidn a 25 atm., ¥y el Mg012-4H20 fun~
dido se pulverizd a través de la tobera. El produoto asi ato-
mizado se racogid en wn recipiente conteniendo heptano an-—
hidro desaromatizado, cerrado en atmésfera de nitrdgeno.

‘ Sucesivamente se separd el producto sdlido del qi~-
solvente, se seod en‘una estufa en flujo de nitrdgeno a una
temperatura comprendida entre 70 y 80°C y luego se tamizd
para recoger la fraccidn con tamafio de partioula inferior a
50 micras. Se seceron 1.000 g de este producto en wn lecho
fluido a 130%0 segin las modalidedes desoritas en el ejemplo
1. B Producto’seco presenté un ocontenido residuzl de agua
del 18,5 % en peso.
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Se hicieron reaccionar 50 g del producto geco oon
2,000 ce de Ticl4, iniciglmente o 802C. Iuego se lleyﬂ la
suspensidn hasta el pwnto de ebullieidn del TiCl, ¥ se man-
tuvo a esta temperatura durante 1 hora, y la operacidn de
filtrado y lavado se completd siguiendo las modalidades del
ejemplo 1, o 7

EL componente (b) descarzado exhibid la composi-
cidn siguiente: . ,

= 1,85%; Mg = 23,25/o Cl = 72,65%; Hy0 = 1,8% (método

de Karl Fischer). i

La diferencionhaste 100 se debid a la presencia
de heptano retenido por el componente cajalitico.

El é4rea superficial fue de 20,7 mg/g ol radio me~
d;o de los poros fue de 109_% ¥y lo porosided total fue de
0,1095_cm3/g. La energia supersdnica especifica mfnima nece-
saria para producir uﬁa rotura completa de las partfculas
fue superior a 77 watt.h/litro.

Polimerizacidn
Ia polimerizacidn de etileno se llevd a oabo segin

las modalidades del ejemplo 1 y utilizando los aperatos des-
critos en este ojemblo., Lo composicidn de la megcla olimen-
tada por hore al reactor de polimerizacidn (P) fue como mi-
gue: 100 litros de hexano, 2 g/l de componente (a), 46 g/l
de componente (b) y 36 kg/h de etileno. Las otras condicio~
nes operativas fueron como las ilustradas en el ejemplo 1.

_ El rendimiento de polimero fue de 520.000 g/g de
Ti. El polfmero obtenido se sometld a pruebas de resistencia
al impaoto y al agrietamiento y exhibid un comportamiento
igual al del polfmero del eJemplo 1,
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Preparacidn del componente (b)

Partiendo de Mgll,.6H,0 descrito en el ejemiplo 1;
wbilizendo el aparato descrito en el ejemplo 3 y operando
a we temperaturaide 1409C, se llevd o cabo la atomizacidn
bajo presién de nitrdgeno de 25 aimdsfera;.

E} producto atomizado se recogid en wn tanque con-
teniendo heptono anhidro descromatizedo, cerrado en atmésfe-
ra de ni#r&geno; Iuego se separd el producto sélido del di-
solvente, se seod on uma estufa y se tamizd para recoger la
freccidn oon temefio de pertfoula inferdor a 50 miores. Se
seéaron 1,200 g de este producto a 90°C durente 4 horas en
un seoador'de lecho fluido segln las modalidades del ejempio
1. El produoto asf obtenido se seod adicionalmente en el mig-
mo aparato y con el mismo flujo de nitrdgeno durante 2 horas
a 130¢C, E1 producto resultante mostrd un contenido residual
de agua igual al 33,9% on peso.,

La reaocidn de soporte del Ti014-se 1levé a cabo
giguiendo el procedimiento del ejemplo 1, obtenidndose asi
wn componente (b) con la composioidn siguiente:

= 3,05%; Mg = 20,15%; CL = 72,15%; B,0 = 1,85% (método
de Karl PFishher).

) Lo diferencia hasta 100 ge debid a la presencia
de heptano retenido por el componente ogtalitigo.

El frea superficial fue de 78,6-m2/g, ol radio me-
dio de los poros, (r) fue_de 29,2'%.~ ¥ la porosided total
fue de 0,1147 om3/g._La energfa supersdnica especifioa nif-
nina requeridsz para producir una rotura completa de las par-

tfoulas fue de 38,5 watt.h/1.
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Rolimerizgeldn

La polimerizacidn de ebilleno se llevé a cabo segin
las modalidades 9xpuastaa en el sjemplo 2, Se obtuvieron 220
g de polietilono, correspondiente a un rendimiento de
345,000 g/z de Ti.

Bl polimerc sometido a las pruebas de agrietamien~-
to y de impacto se comportd sustanclialmente como el polimero
del ejemplo L,

BIEMPIO _5...

El componente (b) utilizado en este ejemplo fue
el migmo due el de la prueba Qel ejenplo l.

Con este componente, acomplejado con el donador
de electrones seglin cuendo s expone mag adelante, se lleva~
ron a cabo las pruebas de polimerizacidn de propileno en
propileno liguido, con o sin hidrégeno como regulador del pe-
so moleculax,

Polimerizacin con hidréeenos

En una awtoclave de 40 litros de acero inoxidable;
equipada con ggitador de paletas y contrapaletas y con un
manguito calefactor de vapor de ague, se inmrodujo,'a la tem~
peratura del embiente en corriente de propileno, 12,5 g de
trietil~aluminio disuelto en 200 cc de heptano combinado
previamente con 72 gremos de para~etil-anisato (PEA), de mo-
do que la relacién molar trietil-aluminio/PEA = 2,74.

4 eon@inuacién gse introdujeron 8 kg de propileno
l;quido vy luego, bajo agltacién, por medio de una botella,
0,968 g do componente (b) preparado segln el ejemplo 1, sus~
pendido on 150 ce de heptano y utilizanio para la introduc-

cibn 2 kg de propileno 1fguido.
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'Luego ge Lntrodujeron en la auvbtoclave 3 W1t de
hidrégeno, llevéndose a cantbinuaci.bn répidemente la tempera-
tura en la awbocleve hagta 65¢C, La reacclén de¢ polimeriza~
cibn se llevé a cabo durante 5 horag y por Gltimo se evapord
el propileno sin reaccionar, De este modo se obtuvieron 3,6
kg de polipropileno correspondiente a 160.000 g/z de Ti.

- El residuo a la estraccibén hepténica resultb ser
del 7l%. Ia viscosided intrfnseca [7), ] ascendid & 1,3 miw
cras que la rigidez flexional asceﬁdié a 10,500 kg/cm?,

Bl polimero, en forma de particulas esferoidales,
con un difmetro medio de alrededor de 700 micras, sometido
a8 roglstencia al sgrietamiento ¥ compacidad se comportd co-
mo el polimero del ejemplo 1.

Polimerizacibn sin hidrggggé;

Se iePitié la prueba anteriommente descrits a ox-
copceidn de que no se utilizé hidrégeno en calidad de regu-
lador del peso molecular.

De este modo ge obituvieron 3,2 kg de polipropile—
no, corr99pondiente g un rendimicnto de alrededor de
140,000 z/z de Ti, mostrando dicho polipropileno un tndice
de isotacticidad de 8l y un [7§i] = 2,4 dl/g.

El producto someti&o e pruebas de regsistencia a
la compacidad y agrietamiento se comporté de igual modo que
log productos obtenidog en }os ejemplos precedentes.

En log ejemplos 1, 3 ¥ 4 el componente (a) es

aluninio-triigobutilo.

RET VINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de=
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-

dicaciones, oon prioridad de la solicitud italiana n?
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27385 A/75 de fecha 18 de Septicmbre de 1975.

1.~ Procedimiento para la preparzoidn de oomponen—
tes de catolizadores para la polimerizacidn de olefinas a
polimerks en forma esferoidal, coragterizedo porque se ha~
ce reacoionar un compuesto halogenado de Ti, elggido de preo=-
ferencia de los compuestos halo_genados l{quidos, con wn ha-
luro de Mg hidrato en forma de partfcules esferoidales con
tamefios de particula comprendidos entre 10 y 70 micras, con-
teniendo dicho haluro hidrato del 10 al 45% en péso de egua,
y procedente de la deshidratacidn parcial de una sclucidn
de hidrato de Mg formado por sintesis directa entre Mg olec-
trolitico y 4cido olorhfdrico gaseoso o en goluoibn acvwsa
y medionte cristalizacidn fraceionada sucesiva del producto
de sintesis. l

2.~ Procedimiento, de conformidad con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque en su realizacidn el haluro
de Mg hidrato se hace reacclonar en suspensidn en el oompues--
to halogenado de Ti, de preferencis tetracloruro de T, o
temperaturas comprendidos entre §09-C ¥y el punto de ebulli~
cidn del compuesto liquido de Ti, se separa el producto reac—
cioncl sdlido mediente filtracidn en caliente y se lava
subsiguiqn“semente, giempre en calients , ocon el compuesto de
i 1fguido y fresco y lusgo ocon wn disolvente hidrocarbiri-
co inerte, . '

Ju= Procedimiento, de conformided con la reivinp
dicaoign 2, ocaracterizado porque el filtrado y lavady aGon
gl compuesto de T4 liguido y fresco se }leva a cabo o 'bem-‘
peraturas comprendidas entre 802C y ol punto de ebullicidn
del compuesto liquido.
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t}l-— Procedimiento, de conformidad con ls reivin-
dicacidn 1, caracterizado porq'ue ol material de vehfculo de
los compues’uog de catalizador compronde; ademds de haluro
do Mg hidrabo, un co-vehfculo inerte frente al héluro de Mg

5 hidrato y elegido entxe los compuestos de los elementos del
grupo 12 a 42 do la Tabla Periddica.
5. ;Progedimiento, de conformidad con las Ireivin-
dicaciones 1 y 4, caracterizado porgue el haluro de Mg hidraw-
%o, despuds de la reaccidn con el compuesto de titanlo halo-
10, genado, so modifica mediante roaccidn con un compuesto dow
nadox do elechrones. . |

6.<Procedimiento, do conformldad con cnalquisra
de las reivindicaclones precedentes, caracterizado porgue
el comPues‘po halogonado de titanio es un haluro de Ii, se~

15, leccionador, on particular $iC1 4

T.~Procedimiento, de conformidad con cualquisrs
de las roivindicaciones precedentos, caracterizade porgue
el compuegto de Ti participente en ol soporte catalitico
ge combinan en una cantidad ‘bai} que, expregsada como Ti metd-

20, lico; estéd comprendids entre 0,1 y 20% on peso.
3.~Procodimiento para la preparacién de componcn-
tos de calalizadores para la polimerizacidén de olefinas a
polimeros en foma esforoidal.

Sezfin so describe y reivindica en la pregentoe mow

25, moria descriptiva que consta de 20 péginas foliladas y es-
critas & méguina por una sole de sus caras,

Madrid, a 17 de Septiembre de 1976
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