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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se re fiere  a componentes de cataliza­

dores para la  polimerización de d e fin a s  que tienen elevada 

actividad c a ta lít ic a  y capacidad de proporcionar polímeros 
5. en forma de partículas esferoidales que exhiben pna excep­

cional resisten cia  al resquebrajamiento y a la  compacidad) 

a los  catalizadores de estos obtenidos y a su empleo en la  
polimerización de etileno y/o a lfa -d e fin a s .

En la  patente estadounidense #  3*594*330 se des- 
10. criben algunos ejemplos de catalizadores soportados del tipo 

ZiegLer-Natta que dan lugar a polímeros que reproducen o 

"repiten" la  forma geométricamente definida de las partícu­

las del catalizador de partida. Sim embargo, lo s  catalizado­

res de esta patente, a pesar de la  repetición  y de su elevada 

15. resisten cia  a las vibraciones supersónicas, dan partíoulas

poliméricas quebradizas que se resquebrajan durante la  p u rifi­
cación del polímero a partir del residuo ca ta lítico  y se com­

pactan cuando se someten a compresión. Estos inconvenientes 

se han superado, por lo  menos en parte, utilizando lo s  oata- 

$0. lizadores descritos en la  patente ita lian a  n̂  969.340 a nombre 

de la  peticion aria . Los catalizadores soportados de elevado 

rendimiento para la  polimerización de d e fin a s  descritos en 
esta  patente se preparan a p artir  de un vehículo constituido 

por cloruro de Mg hidrato previamente fundido y atomizado se - 

25. gdn tecnologías convencionales y heoho reaccionar en calien­

te con TÍCl^. El producto asi obtenido constituye e l compo­

nente que, una vez heoho reaccionar oon un oompuesto metalor- 

gánico de los  metales de 2- o 3̂  , grupo de la  Tabla Periódica, 

proporciona e l catalizador de elevado rendimiento ú t i l  para



po lime rizar d e fin a s .

El polímero de la  d e f in a  obtenido gegán esta 

tecnología exhibe ana elevada resistencia  al agrietamiento 

caando se prepara por medio de procedimientos de polim eriza- 

5. ción  discontinuos, mientras que no exhibe una-resistencia 

igualmente sa tis fa ctoria  a l agrietamiento cuando se obtiene 

por medio de un procedimiento continuo, en donde e l  ca ta li­

zador y e l  polímero se someten a transferencias en suspensión 
y a través de aparatos de d os ifica ción  y bombas, o cuando 

10. e l  polímero se somete a centrifugación.

Ahora se ha descubierto que es posible superar es­

te inconveniente partiendo, en la  preparación de catalizado­
res soportados de elevado rendimiento, de un cloruro de Mg 

hidrato particu lar obtenido mediante s ín tes is  d irecta  entre 

15- 1% e le c tr o lít ic o  y ácido c lorh íd rico , gaseoso o d isuelto en

agua, y sucesiva cr is ta liza c ión  fraccionada del producto de 

reacción.

Un método de realización  práctica de la preparación 

del cloruro de 1% hidrato apto par-a la  preparación de c a ta li -  

20. zadores del presente invento puede ser como sigue. Se hacen 
reaccionar 700 lcg de agua, 1.200 lcg de HC1 y 150 kg de 

adicionados gradualmente. Debido a que la reacción es exotéí\- 
mica la  temperatura se eleva a 70-803C. Se enfría la solu­

ción obtenida y se f i l t r a  a la  temperatura del ambiente, lu e - 

25. go se concentra a 60SC bajo vacio (unos 60 mm de Hg) a 38

Baumé. Se enfría la  solución concentrada mediante c r is ta liz a ­

ción  a 15-18SC y se centrifuga. Se obtienen unos 800 kg de

producto de pureza \  90% , que es MgCl . 6H 0, correspondien-
2 ^

te a un rendimiento de alrededor del 50%.
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La sal de hexehidrato de Mg o lo  sucesivamente 

secado a tetrahidrato se atomiza, después de fusión, para 

obtener partioulas esferoidales que tienen dimensiones con­

troladas comprendidas entre 10 y 70 mioras, de preferencia 

5. entre 20 y 50 mieras, siguiendo tecnologías convencionales.

A continuación se secan parcialmente estas partioulas hasta 

un contenido residual de agua de crista liza c ión  comprendido 

entre 10 y 45% en peso, de preferencia entre 18 y 25% en pe­

so, utilizando tecnologías convencionales que permiten preve- 
10. n ir  e l  compactamiento de las partículas y la  formación de 

sub-productos de h id ró lis is  del cloruro de Mg hidrato.

EL cloruro de Mg hidrato asi obtenido se hace reac­

cionar con TiCl^ hirviente durante alrededor de 1 hora. EL 

producto resultante se lava con TiCl^ y a continuación con 

15. hidrocarburos hasta la  separación del TiCl^ sin  reaccionar.
La etapa de deshidratación se lle v a  a cabo a tem­

peraturas comprendidas entre 80̂  y 110^0 para pasar del he xa- 

hidrato de cloruro de magnesio a l tetrahidrato, y respectiva­

mente de 13(P a 150^0 para pasar del tetrahidrato a l oloruro 

gO. de magnesio oon un oontenido de agua comprendido entre 10 y 

45%, de preferencia entre 18 y 25% en peso.
Las operaciones de secado pueden llevarse a oabo, 

por ejemplo, utilizando seoantes que permitan una separación 

mecánica del material, para evitar fenómenos de oompacidad, 

25. o seoantes de leoho flu ido en donde e l nitrógeno es e l  gas 
flu id ifica n te . No se excluye la  u tiliza ción  de otras tóoni­

cas de secado siempre que estas técnicas no modifiquen la  

pureza del oloruro de magnesio de partida.

Operando bajo las condiciones antes citadas se ob -
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5.

10.

15.

2 0 .

25.

tiene un producto cuyo oontenido de hidroxicloruro de Mg es 

generalmente in fe r io r  al 1% en peso.

Por consiguiente lo s  Catalizadores del presente 

invento están constituidos por e l  producto de la  reacción
entre:

a) un compuesto metalorgánico de un metal perteneciente 

al grupo 2? o 39 de la  Tabla Periódica, y

b) un produoto obtenido haciendo reaccionar un compuesto 

halogenado de Ti oon e l haluro hidrato de Mg en forma 
de partículas esferoidales que tienen tamaSos de 

partícula comprendidos entre 10 y 70 mioras, contenien­
do dioho haluro hidrato del 10 al 45% en peso de agua

y obteniéndose mediante deshidrataoión parcia l de un 
haluro hidrato de Mg preparado mediante sín tesis  d ireo - 
ta  entre Mg e le o tro lit io o  y ácido clorh ídrico gaseoso 

o en so lucida acuosa y mediante sucesiva crista lización  

fraccionada del producto de s ín tes is .

El oomponente b ), que constituye también un objeto 

de este invento, se encuentra en forma de partíoulas es fe ­
roidales que tienen dimensiones comprendidas entre 10 y 70 

mieras.
Las características meoánioas y morfológicas de 

este componente son las siguientes:
-  resisten cia  a las vibraciones supersónicas comprendida 

entre 50 y 90 watt. h /1.
área espeoífioa  comprendida entre 10 y 70 m^/g; y

-  radio medio de poros comprendido entre 30 y 150 1 .

La resisten cia  a las vibraciones supersónicas 

se ha medido sometiendo a la  acción de vibraciones supersó­
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nicas una suspensión de las pariioules en heptano anliidro 

a una concentración de 2 -  3% en peso, oontenida en un tubo 
de ensayo de vidrio sumergido en un baño de agua.

En calidad de fu en tesd e vibraoiÓn Supersónica se 
5. han utilizado aparatos oon una potencia esp ec ifica  compren­

dida entre ÍO y 80 watt/L, a unh frecuencia de 22,4 y 45 

KHg. La potencia esp ecifica  del aparato se expresa mediante 
la  relación  : potencia deí transductor frente al volumen 

del liquido (a través del oual se propaga la  energía áuper- 

10. sódica) Conteniendo en un depósito metáíido a l que se api i -  

ca e l ,  pro pió transductor. Cada muestra se Somete a trata*- 

mientos sucesivos de intensidad en aumento (duración y  poten­

c ia ) , hasta obtener la  disgregación oasi completa de la s  par­
tícu las .

15. Después de dicho tratamiento, así como después de

la  separación de la  mayor parte de heptano, ace fotografían  

las muestras oon un microscopio óp tico . En la  preparación 

de lo s  catalizadores del presente invento la  reacción entre 

compuesto de Ti díalogenado y haluro de Mg hidrato puede l l e -  

20. varse a cabo dentro de una amplia gama de temperatura. De

preferencia se opera entre 80^0 y e l  punto de ebullioiÓn del 
oompuesto liquido de Ti, utilizando un exceso del oompuesto 

liq u id o . En la  práctica  se hace reaocionar e l haluro de Mg 

hidrato en suspensión en e l oompuesto líquido de T i. El pro- 

25. ducto sólido de la  reaoción se separa mediente f i ltr a c ió n  

en caliente a partir  del oompuesto líquido de Ti en exoeso, 

y luego se lava, siempre en condiciones ca lientes, con e l  

compuesto liquido fresco y por dltimo oon disolventes h idro- 

oarbúricos inertes (hexsno,heptano, e t c . ) ,  hasta la  separación
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completa del oompuesto de Ti no fijad o  sobre el. ivehiculo.

La temperatura de f i lt r a c ió n  y de lavado con e l 

compuesto de Ti reciente está comprendida, de preferencia, 
entre 809C y e l  panto de ebu llioión  del oompuesto liquido

5. de Ti.

Se han descrito ya las condiciones bajo las que 

se forman las partículas esferoidales y se deshidrata e l  pro­

ducto al grado deseado*

íh  dalidad de dompuestos metalo rgánioos so u t i l i -  

10. zan, de preferencia, lo s  compuestos metalorgÓnicoB de Al como 

tria lq u ilos  de Al, por ejemplo aluminio t r ie t i l o ,  aluminio 
t r iis o  bu tilo , aluminio tr i-n -b u t ilo , aluminio tr io  e t i lo ,  e tc . 

y haluros de aluminio a lqu ilo , como mono cloruro de d ie t i l  
aluminio.

15. La relación atómica A l/T i en la  preparación del ca­

talizador puede variar dentro de una amplia gama. De prefe­
rencia esta comprendida entro 50:1 y 200:1.

Cuando se u tilizan  los  catalizadores de este inven­

to en la  polimerización de a lfa -o le fin a s , en particular de 

20. propileno, es aconsejable tratar e l  oomponente b) oon com­

puestos donadores de electrones ya sea antes o despuás de 
soportar e l  oompuesto de Ti.

El haluro de Mg hidrato utilizado en e l  presente 
invento puede u tilizarse  en combinación oon 20 -  80% en peso 

25- de oo-vehíoulos inertes frente al haluro de Mg y elegidos 

entre lo s  compuestos de lo s  elementos pertenecientes a los  

grupos I  a IV de la  Tabla Periódica. Algunos ejemplos de es­
tos compuestos son NagCOy NagSO ,̂ BgOy

Los compuestos de Ti haloganados u tiliza b les  en
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5.

10.

15.

20.

25.

los  catalizadores de conformidad con.este invento oomprenden, 

por ejemplo, lo s  haluros, lo s  halo aloo ho la tos , halo-amidas* 

halo-titcnatos ó titan itos  de amonio, las sales de Ti de áci­
dos orgánicos halogehados. Se u tilizan , de.preferencia, los  
compuestos líquidos de Ti, como, por ejemplo, TiCl^, 

TiClg(OC^Hg)g, TiBr^, e tc . Los compuestos sa lidos, ta les co­

mo, por ejemplo T iC ly se u tilizan  en forma de soludiones en 
disolventes inehtes de sus complejos con oompuestoS donado­

res de electrones*

La oantidad de oompuosto de Ti u tiliza b le  expresa­
da oomo Ti metálico está comprendida, generalmente, entre 

0,1 y 20% en peso oon respecto a l componente oata litioo  so­
portado .

Las ventajas ofrecidas por lo s  catalizadores del 
presente invento, consisten en permitir la  u tilizao ión  de ás- 
tos tonto en procedimientos continuos como, evidentemente, 

en los  discontinuos, permitiendo por tanto 1) eliminar la  

granulación y estirado u tilizados en lo s  procedimientos con­

vencionales para la  producción de p o lio le fin a s , ouyas ope­

raciones influyen en gran manera sobre e l  costo del produc­

to acabado y, por consiguiente, 2) evitar modificaciones in­

controladas on la  distribución de lo s  pesos moleculares del 
polímero que surgen en dichas etapas, así como oualquier 

otra  m odificación de las oaracterístioas físico-m eoánioas y 

reológ iccs  dependentes de la  distribución de dichos pesos 

moleculares.

Segán ya se ha indicado anteriormente, lo s  cata­
lizadores del presente invento son aptos para obtener p o l í­

meros de forma esfárica  resistentes al resquebrajamiento y
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a la  compacidad* á p a rtir  de etileno y /ó a lfa -o le fin a s , ta­
les  como propilonó i butano-1 , 4-metil-penteno-1 , e tc .

Los procedimientos para la  polimerización de o le -  
finas se llevan a cabo siguiendo mátodos convencionales, ope- 

5. rando en fase liqu ida  (en presencia ó en ansenoia de d iso l­

ventes que no sean lo s  monómerds que han de polim erizarse), 

o en fase gaseosa.

La temperatura de polimerización está comprendi­

da, por lo  general, entro 40- y 90^0 y la  presión: puede., ser 

10, la  presión atmosfórica o una prosión superior.

El peso molecular de los  polímeros se regula s i ­

guiendo mótodos convencionales, por ejemplo utilizando hidró­
geno, zinc d ie t i lo , e tc .

Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilu strar 

15. e l presente invento industrial, sin  que impliquen lim ita­

ción alguna del mismo.
EJEMPLO 1.

Preñaraoión del componente (b)

MgClp.eHgO preparado mediante s ín tes is  d irecta  
20. a partir de magnesio e le c t ro lít ic o  y ácido clorh ídrico y pu­

rificad o subsiguientemente mediante crista liza c ión  fra o o io - 

nada, se fundió y pulverizó a travás de una tobera de dos

flu id os  a contracorriente oon aire o aliente en un equipo del
stipo " pray-cooling" fabricado por Niro Atomizar. Se pulvo- 

25- rizaron a travós de la  tobera unos 150 kg/h y se mantuvo 

la  temperatura de entrada/salida a 70-789 C, obtenióndose 

de este modo un producto consistente en partículas de forma 

esfór ica  cuyo tamaño medio estuvo comprendido entre 25 y 

40 mieras.
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Se secaron 1.200 g de esto producto a 90^0 en un 
secador de lecho flu ido en donde e l nitrógeno fue e l  medio 

secante y la  velocidad lin e a l de este medio en e l lecho fue 
de 0,12 m/seg. Ai cabo de 4 horas se obtuvo Mg01g .4Hg0, cu - 

5. yo contenido de agua de cr ista liza c ión  se controló mediante 

e l  mótodo de Karl Fischer y mediante análisis de rayos X.

EL producto a s í obtenido se seoó ulteriormente en e l  mismo 
equipo y con e l  mismo flu jo  de nitrógeno durante 6 horas 

mas a 130-C. EL producto as i secado exhibió la  composición 
10* siguiente:

agua : 18,25%

Mg : 20,9 %
C1 : 61,5 %

Análisis a lo s  rayos X: MgClg.lHgO 4 MgC1^ .2Ĥ 0.
15. EL equipo utilizado estuvo constituido por un

reactor de v idrio  pyrex, con una capacidad de unos 3 l i t r o s ,  

equipado en e l  fondo oon una placa filtra n te  de vidrio s in - 
terizado. EL calentamiento se obtuvo por medio de una re s is ­

tencia e lé c tr ica  devanada entorno de la  seoción tubular in - 

20. fe r io r  del reaotor. Además e l  reactor estuvo equipado con 

refrigerador de re flu jo , agitador, termómetro y oirouito de 

pulmonaoión de nitrógeno anhidro. El vehículo en polvo se 

alimentó a través de una tobera por medio de un tubo de en­

sayo presurizable con nitrógeno. Un matraz de v id rio , conec- 

25' tado oon e l  fondo del reactor, reoogió lo s  líquidos de reao- 

oión y lavado de la  f i ltr a c ió n , mientras que otro matraz d is­

puesto lateralmente y connotado con la  parte superior del 

reaotor s irv ió  para calentar y alimentar lo s  líquidos de la ­

vado. La reacción de soporte se llev ó  a oabo introduciendo



= 11 =

50 g de cloruro de Mg hidrato secado a 130^0 en 2.000 óo de 

TiCl^ a 8o- 0 en e l reactor y llevando la  temperatura a 

136,5^ d, que es e l  punto de ebu llición  del TiCl^. Debido a 

la  reacción entre agua y TiCl^ se produjo una fuerte genora- 

5. oión dé HC1. La suspensión se mantuvo durante 1 hora al pun­

to de ebu llioión  del TiCl^ bajo intensa agitación. Se f i l ­

tró en Caliente e l  TiCl^ conteniendo los  sub-productos de­

rivados de la  renoción entre e l  agua y e l TiCl^. Se llevaron
a Cabo dos lavados con 1.500 oc de TiOl. fresoo y a oon ti-4

10. núación otros oiiioo lavados con 600 oc de heptano desaroma­

tizado y anhidrificado para separar e l exceso de TiCl^ no 
ligado al vehículo.

El análisis químioo del oomponente oa ta litioo  so­
portado (b) secado bajo vaoío, dió lo s  resultados siguientes: 

15. Ti = 2,3%; Mg = 23,45%; Ci = 72,15%; HgO = 1,4%
(mótodo de Karl F ischer). La d iferencia  a 100 se debió a la  

presencia de heptano retenido por e l  oomponente c a ta lít ic o .
BEL área su p erficia l del componente soportado (b) fue de 

25,34 m^/g, e l  radio medio de lo s  poros (r ) fue de 84 1 , y 

20. la  porosidad to ta l fue de 0,1065 cm^/g. La energía supersó­

n ica  esp ec ífica  mínima necesaria para llev a r  a cabo una ro­

tura to ta l de las partículas, medida oon aparatos cuya po­
tencia e sp ec ífica  estuvo comprendida entre 10 y 80 w att/litro

a una frecuencia de 25,4 KH , fue de 77 w a tt .h /litro .z
25. Polimerización

Se suspendió e l componente (b) en hexano desaro­

matizado con una concentración de 0,5 g /l i t r o  en un recipien­

te (R) equipado con agitador meodnioo, junto oon e l  oomponen­

te (a) en una cantidad ta l que se obtuviera una oonoentraoión
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de dicho componente (a) de 3 g / l i t r o .  Por medio de tai-dis­

positivo dosificador particu lar se alimentó esta suspensión 

al reactor de polimerización (P) ouyo volumen ú t i l  fue de 
2.000 l i t r o s ,  junto oon hexano conteniendo e l oomponente (a) 

5. en cantidad ta l que, adicionado a la  oantidad ya presente 

en la  suspensión oa ta lit ioa  procedente del reoipiente (R), 

alcanzará 2 g /L itro . Al reactor de polimerización (P), man­

tenido a una temperatura de 80-0, se alimentó oada hora una 
mezcla oon la  composición siguiente: 100 l i t r o s  de hexano, 

10; 2 g/L do componente (a), 37 g/L do oomponente (h) y 36 kg/h
de otileno* La temperatura de reacción fue do 80^0. El tiem­

po medio de residencia en e l reactor fue de unas 9 horas.

El peso molecular se ajustó oon hidrógeno para ohtonor un 

polímero oon un índice de fusión E, determinado a 190^0 

15, sobre 2.160 kg segdn ASTM D 1238, comprendido entre 4 y 6
gramo s/LO minutos. El rendimiento de polímero fue de 460.000 

gramos/g de t ita n io . El polímero, despuás de centrifugación, 
se secó del disolvente siguiendo tecnologías convencionales 

y fue directamente alimentahle a la s  máquinas de elaboración 
20. sin  granulación previa. En e feoto , e l  polímero resultó exen­

to do partículas con diámetros in feriores a 150 mieras y e l  

diámetro medio resultó de alrededor de 750 mieras.

20 g del polímero obtenido, junto oon 2 bolas de 

porcelana oon un diámetro de 25 mm, se introdujeron en un 

25. cilindro metálico (diámetro interno = 38 mm, longitud =

160 mm), equipado oon tapón metálioo, fijad o  horizontalmen­
te sobre un carro oon un desplazamiento de 50 mm y someti­

do a 250mosoilaoiones/ninuto durante 20 minutos. Luego se 
oomparó e l t  amaSo de partícula del polímero sometido a la
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prueba de resisten cia  al resquebrajamiento (sobre tamioes 

de serie ASTM PPs. 4, 7, 10, 18, 35 y  70) con e l  del p o lí­

mero ta l oual, De esta comparación resu lta  qué no se apreoia 

sensible variación en la  distribución  granulomótrioa del po- 

5. limero tratado y del no tratado. Para evaluar la  resistencia  

al impacto se prepararon oon .el polímero obtenido segdn es­

te ejemplo 4 p astillas  de unos 10 gramos preparadas por oom- 

presión a 394 kg/om en una matriz c ilin d r ica  (diámetro 
=18 mm). Estas p a stilla s , sometidas durante 6 minutos al 

10. mismo tratamiento utilizado para determinar la  resistencia

al resquebrajamiento, se disgregaron casi por oompleto, pro- 

porciohandompartieulas de polímero deformadas que, no obs­

tante, exhibieron casi las mismas dimensiones qué las partí­

culas orig in ales.
15. EJEMPLO 2.

Siguiendo las modalidades del ejemplo 1 se obtuvo 

e l  componente (b) y resultó tener la  misma oomposioión.

En una autoclave de 1 l i t r o  y medio de aoero inoxi­

dable, equipada con agitador, sistema ca lefactor de oirouito 

20. de aceite y sistema de refrigeración  por circu ito  de agua 
se introdujeron 800 cc de heptano conteniendo 1,6 g de alu­
minio t r i is o b u t ilo . < Se elevó la  temperatura hasta aproxima­

damente 75°C, después de lo  cual se introdujo, en atmósfera 
de nitrógeno, e l  componente ca ta lítico  (b) dispersado en 20 

25. cc de heptano. La cantidad introducida fue de 0,021 g corres- 

pondiente a 0,433 x 10 g de Ti. A continuación se introdu­

jeron 7,5 kg/cm^ de hidrógeno y 6 kg/om^ de etilen o , mien­

tras se elevava la  temperatura a 80^0. La presión se mantuvo 

constante mediante la  alimentación continua de e tilen o . La
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polim erización:se llev ó  a oabo durante 4 horas y , despuós 

de desgaseado y enfriamiento, se descargaron 220 gramos de 

p o lie t ile n o . El rendimiento fue de 467.000 g /g  de Ti.
EJEMPLO 3,-

5. Preparación del componente (b)

Se preparó cloruro de magnesio hidrato en forma 

es fér ica  en una autoclave de 16 l i t r o s  v itr ifica d a , provis­

ta  con salida en e l iondo y válvula correspondiente; dotada 

de camisa y calentada por medio de oirouito de áoeite, equi­
lo .  pada con agitador, termocupla para medir la  temperatura y

manómetros de presión. Bajo la  válvula de descarga se dispu­

so una tobera de pulverización (diámetro = 0 ,3 4  mm) oalenta­
da por e l  oirouito de aceite de la  autoclave. En la  autocla­

ve se introdujeron 10 kg de cloruro de magnesio tetrahidra- 

15. to , obtenido secando en una estufa MgClg.SHgO preparado se­

gún las modalidades del ejemplo 1. Se fundió y se llevó  a una 
temperatura de 200-C. Con la  introducción de nitrógeno en la  

autoclave se llevó  la  presión a 25 atm., y e l  MgClg.411̂ 0 fun­

dido se pulverizó a través de la  tobera. El produoto asi a to- 

20. mizado se recogió en un recipiente conteniendo heptano an­

hidro desaromatizado, cerrado en atmósfera de nitrógeno.

Sucesivamente se separó e l producto sólido del d i­

solvente, se secó en una estufa en f lu jo  de nitrógeno a una 

temperatura comprendida entre 70 y  80-C y luego se tamizó 

25* para recoger la  fracción  con tamaSo de partioula in fer ior  a 

50 mieras. Se secaron 1.000 g de este producto en un leoho 

flu ido a 130-0 según las modalidades descritas en e l  ejemplo 

1. El producto seco presentó un oontenido residual de agua 

del 18,5 % en peso.
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Se hicieron reaccionar 50 g del producto seco oon 

2.000 cc de TiCl^, inicialmente a 80^0. Luego se llevó  la  

suspensión hasta e l  punto de ebu llio ión  del TiOl^ y se man­

tuvo a esta temperatura durante 1 hora, y  la  operación de 

5, filtra d o  y lavado se completó siguiendo la s  modalidades del 

ejemplo 1 .
EL componente (b) desoargado exhibió la  composi­

ción siguiente:

Ti = 1 , 85%; Mg = 23*25%; 01 = 72,65%; HgO = 1,8% (mótodo 
10. de Karl F ischor).

La diferencianhasta 100 se debió a la  presencia 
de heptano retenido por e l  componente ca ta lít ic o .

El área su p erficia l fue de 20,7 m^/g e l  radio me­

dio de lo s  poros fue de 109 % y la  porosidad to ta l fue de 

1$, 0,1095 cm^/g. La energía supersónica esp ec ífica  mínima nece­

saria para producir una rotura oompleta de las partículas 

fue superior a 77 w a tt .h /litro .
Polimerización

La polimerización de etileno se llev ó  a oabo según 

20. las modalidades del ejemplo 1 y utilizando lo s  aparatos des­

cr itos  en este ojemjblo. La composición de la  mezcla alimen­
tada por hora al reactor de polimerización (P) fue como s i ­

gue: 100 l i t r o s  de hexano, 2 g/L de componente (a ), 46 g/L 
de componente (b) y 36 kg/li de e tilen o . Las otras oondicio- 

25. Res operativas fueron como las ilustradas en e l ejemplo 1.
El rendimiento de polímero fue de 520.000 g /g  de 

Ti. EL polímero obtenido se sometió a pruebas do resistencia  
al impaoto y a l agrietamiento y exhibió un comportamiento 

igual a l del polímero del ej.emplo 1.
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EJEMPLO 4.

Preparación del componente (b )

Partiendo de MgClg.611̂ 0 descrito en e l  ejemplo 1, 

utilizando e l aparato descrito en e l  ejemplo 3 y Operando 

5. a una temperatura ".de 140^0, se llev ó  a cabo la  atomización 
bajo presión de nitrógeno do 25 atmósferas.

El producto atomizado se recogió en un tanque con­

teniendo heptano anhidro desaromatizado, cerrado en atmósfe­

ra de nitrógeno i Luego se separó e l  producto sólido del d i -  

10. solvente, se secó ón una estufa y se tamizó para recoger la  

fracción  con tamaHo de partícu la in fe r io r  a 50 mieras. Se 

secaron 1,200 g de este producto a 90-C durante 4 horas en 
un secador de lecho flu ido segdn las modalidades del ejemplo 

1. El produoto asi obtenido se secó adicionalmente en e l  mis- 
15. mo aparato y con e l  mismo flu jo  de nitrógeno durante 2 horas 

a 130-0. El producto resultante mostró un contenido residual 

de agua igual al 33?9% en peso.
La reaoción de soporte del TiCl^ se llev ó  a cabo 

siguiendo e l procedimiento del ejemplo 1, obteniéndose asi 

20. un componente (b) con la  composición siguiente:

Ti = 3,05%: Mg = 20,15%; 01 = 7 2 , ^  HgO = 1,85% (mátodo 
de Karl Fishher).

La d iferencia  hasta 100 se debió a la  presencia 

de heptano retenido por e l componente o a ta lit ioo .

25. El área su p erficia l fue de 78,6 m^/g, e l radio me­

dio de lo s  poros, (r ) fus de 29,2 1  y la  porosidad to ta l 

fue de 0,1147 om-3/g. La energía supersónica específioa  mi­
nina requerida para producir una rotura completa de las par­

tícu las  fue de 38,5 watt.h/1.
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Polim erización

La polim erización de etileno se llevó  a cabo según 

las modalidades expuestas en e l  ejemplo 2. Se obtuvieron 220 

g de p o lie t ile n o , correspondiente a un rendimiento de 

5. 345.000 g /g  de Ti.

El polímero sometido a las pruebas de agrietamien­

to  y de impacto se comportó sustancialmente como e l  polímero 

del ejemplo 1.
EJEMPLO 5.

10. El componente (b) utilizado en este ejemplo fue
e l  mismo que e l  de la  prueba del ejemplo 1.

Con este componente, acomplejado con e l  donador 

de electrones según cuándo se expone mas adelante, se lleva ­

ron a cabo las pruebas de polim erización de propileno en 
15. propileno líqu ido, con o sin  hidrógeno como regulador del pe­

so molecular.

Polim erización con hidrógeno;

En una autoclave de 40 l i t r o s  de acero inoxidable, 

equipada con agitador de paletas y contrapaletas y con un 

20. manguito ca le factor  de vapor de agua, se introdujo, a la  tem­

peratura del ambiente en corriente de propileno, 12,5 g de 

tr ie til-a lu m in io  disuelto en 200 cc de heptano combinado 

previamente con 72 gramos de para-atil-an isato (PEA), de mo­
do que la relación  molar trietil-alum inio/PEA = 2,74.

25. A continuación se introdujeron 8 kg de propileno
líquido y luego, bajo agitación, por medio de una bote lla , 

0,968 g de componente (b) preparado según e l  ejemplo 1, sus­

pendido on 150 cc de heptano y utilizando para la  introduc­

ción  2 kg de propileno líqu ido.
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Luego se introdujeron en la  autoclave 3 Nlt de 
hidrógeno, llevándose a continuación rápidamente la  tempera-* 

tura en la  autoclave hasta 653C. La reacción d$ polim eriza­

ción  se llevó  a cabo durante 5 horas y por áltimo se evaporó 

5. e l  propileno sin  reaccionar. De este modo se obtuvieron 3,6 
kg de polipropileno correspondiente a 160.000 g /g  de Ti.

El residuo a la  estracción  heptánica resultó ser 

del 71%. La viscosidad intrínseca ascendió a 1,3 mi­

eras que la  r ig idez flex ion a l ascendió a 10,500 kg/cm^.

10. El polímero, en forma de partículas esferoida les,

con un diámetro medio de alrededor de 700 mieras, sometido 

a resistencia  a l agrietamiento y compacidad se comportó co­

mo e l  polímero del ejemplo 1.

Polim erización sin  hidrógeno;
^  Se rep itió  la  prueba anteriormente descrita a ex­

cepción de que no se u t il iz ó  hidrógeno en calidad de regu­

lador del poso molecular.
De este modo se obtuvieron 3 ,2  kg de p o lip rop ile ­

no, correspondiente a un rendimiento de alrededor de 

20 140.000 g /g  de T i, mostrando dicho polipropileno un índice

de isotacticidad  de 81 y un [ % ]  = 2,4 dV g.

El producto sometido a pruebas de resisten cia  a 

la  compacidad y agrietamiento se comportó de igual modo que 

los  productos obtenidos en los ejemplos precedentes.

25. En lo s  ejemplos 1, 3 y 4 e l  componente (a) es

alum in io-triisobutilo .

REIVINDIOACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reiv in ­

dicaciones, oon prioridad de la  so lic itu d  ita lian a  na
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27385 A/75 de fecha 18 do Septiembre de 1975.

1 . -  Procedimiento para la  preparación de componen­

tes de catalizadores para la  polimerización de d e fin a s  a 

polímeras en forma esferoida l, caracterizado porque se ha- 

5. ce reaccionar un compuesto halo ganado de Ti, elegido de pre­

ferencia  de lo s  compuestos halogenados líqu idos, con un ha- 

luro de Mg hidrato en forma de partículas esferoidales con 

tamaños de partícu la comprendidos entre 10 y 70 mieras, con­

teniendo dicho haluro hidrato del 10 al 45% en pdso de agua, 

10. y procedente de la  deshidrataoión parcia l de una solución

do hidrato do Mg formado por s ín tesis  d irecta  entre Mg e le c ­
t r o l ít ic o  y deido clorh ídrico gaseoso o en Solución acuosa 

y mediente cr ista liza c ión  fraccionada sucesiva del producto 
de s ín tes is .

15. 2 . -  Procedimiento, de conformidad con la  re iv in ­
dicación 1 , caracterizado porque en su realización  e l  haluro 

de Mg hidrato se hace reaccionar en suspensión en e l compues­
to halogenado de Ti, de preferencia tetracloruro de Ti, a 
temperaturas comprendidas entre 80^0 y a l punto de e b u lli-  

20. ción del compuesto liquido de Ti, se separa e l producto reac­

ciona! sólido mediante f i lt r a c ió n  en caliente y se lava 

subsiguientemente, siempre en ca liente , con e l oompuesto de 

Ti líquido y fresoo y luego con un disolvente hidrooarbdri- 
co in erte .

25- Procedimiento, de conformidad con la  reivinp
dicación 2, caracterizado porque e l  filtra d o  y lavado don 
e l oompuesto de Ti liquido y fresco se llev a  a cabo a tem­

peraturas comprendidas entre 80-C y e l  punto de ebu llición  
del compuesto líqu ido .
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4**- Procedimiento, de conformidad con la re iv in ­
dicación  1, caracterizado porque e l  material de vehículo de 

loa compuestos do catalizador comprende, además de haluro 
de hidrato, un co-vehículo inerte frente a.1 haluro de 1%

5. hidrato y elegido entro los  compuestos de los elementos del 

grupo 13 a 43 de la  Tabla Periódica.

5. Procedim iento, de conformidad con las reiv in ­

dicaciones 1 y 4) caracterizado porque e l  haluro de hidra­

to , despuós de la  reacción con e l compuesto de titan io  ha lo-

10. genado, so m odifica mediante reacción con un compuesto do­

nador do electrones,

6 .  Procedim iento, do conformidad con cualquiera 

do las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

e l  compuesto halogenado do titan io  es un haluro de T i, se -
15, leccionado, en particu lar TiCl^.

7 .  Procedim iento, de conformidad con cualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

e l  compuesto de Ti participante en o l  soporte ca ta lít ico

se combinan en una cantidad ta l  que, expresada como Ti metá- 

20. l i c o ,  está comprendida entre 0 ,1  y 20% en peso.

8 .  Procedim iento para la  preparación de componen­

tes de catalizadores para la  polim erización de d e fin a s  a 

polímeros en forma esferoida l.
Seg&n se describe y reivindica en la  presente me- 

25. moría descriptiva que consta, de 20 páginas fo liad as y es­

crita s  a máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 17 de Septiembre de 1976
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