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MEMORTA DESCRIP™IVA

Este inventd se refiere a nuevos componen—
tes catalfticos para la polimerizacibén de olefinas y a los

. -

cathlizadores de éstos obtenidos.
N Mas particulérmente el }pesente invento se
refibre a nuevos componentes catalfticos para 1a'poliﬁe£i-
zdcign de aifa-olefinas CHZLCHR, én qénde R,éé un ra&i&hl
de alquilo o arilo con 1-8 4tomos de C, ¥y sus mezelas con
etilenos L .

Se conocen catalizadofés para la po%i;;;
rizacidn de alfa-olefinas, dotados de elevada activi@ad
y estereoespecificidad, que se obtienen haciendo regécio-
nar un compuesto de Al-alquilo con un compuesto de Pi so=
portadosobre un haluro de Mg en forma activada (pat;ppe
alemana n2 2.643.143) . o

Hasta ahora no se conocen catalizadores
con caracteristicas comparables con aquellas de 1oéicétali-
zadores descritos en la citada patente alemana, preparados
a partir de soportes que conprenden compuestos de Mg oxige=
nados, tal como el 8xido, hidréxido, hidroxihaluros y sa-
les de Mg de Acidos oxigenados.

Se sabe que es posible preparar catali-
zadores del tipo ziegler para polietileno dotados de eleva-
da actividad, a partir de productos de reaccidn de compuesw
tos halogenados de Ti con soportes constitﬁidos por &xido
de Mg, hidroxido de Mg y sales de Mg de 4cidos oxigenados.

Estos catalizadores, apropiadamente mo=-
dificados con compuestos donador de electfones (o bases
Lewis) , pueden utilizarse para la polimerizacién estercorre-~
gular de las alfa~olefinas: sin embargo, su actividad no

es suficientemente clevada y en cualquier caso no suficiga
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te para permitir evitar una purificacidn del polfmero de los
resliduos catalfticos,

se han llevado a cabo intentos para ne
jorar las prestacioncs de estos catalizadoressametiendo el
compuesto oxigenado de Mg a tratamientos de pre-=halogena-~
cibn,

Sin embargo, los resultados obtenidos
no fueron satisfactorios, i

Ahora se ha descubierto, sorprendento-
mente, que es posible obtener catalizadores dobados de e}é
vada actividad y estercoespecificidad para la polimeriza-~ -
cibn de alfa=-oclefinas CH,=CHR, cn donde R es un radica{"
de alquilo o arilo con 1-8 Atomos de C, a partir de sopor=—
tes que incluyen compucstos oxigenados de Mg, cuando ec—
tos compuestos oxigenados se someten a pre-~tratanientos .
particulares, antes de la reaccidn con el compuesto de Ti,
caanprendiendo, entre otros, la conversién parcial del com=
puesto oxigenado en un aducto entre un dihaluro de Mg .y
un canpﬁosto donador de electrones conteniendo, de préfe;
rencia, ftomos de hidrégeno activados (canpuesto HED) »

Los catalizadorcs asf obtenidos ofre~
cen, entre otras, la ventaja de que los polfimeros de és-
tos obtenidos no conducen a fendienos de corrosidn en los
aparatos (extrusoras, ctec.) utilizados para la transforma=
cidén en artfculos formados, adn cuando ol polimero contiew .
ne cantidades relativamente clevadas de compuestos halogew
nados,

Los coaponentes catalfticos de conforqi
dad con este invento cstin constituidos por el producto 92
tenido haciendo recaecionar, por lo menos, las sustancias
siguientess

a) un compuesto halogenado de Ti conteniendo, por lo me~

’
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nos, un enlace Ti-haldgenos

b) un soporte cuyos componéhtes esenciales sont

b1)

b2)

un compuesto oxigenéao de Mg clegido entre oxido,
hidr6éxido, hidroxihaluro de Mg y sales de Mg de
Acidos oxigenacdos y un dihaluro de Mg por lo menos

LR I

en parte en forma do un aducto con, por logngpos, un
compuesto donador de electrones HED y/o ED ; “gas;bando
cada uno prosente ch una cantidad superior 40,1 mol
por mol dé dihaluro y/o conténiendo el preducho de
descomposiclén de dlChO aducto dlhaluros ae’Mg, es
tando comprendida la Pelacidn molar entre cb;buésto
oxigenado ¥ dihaluro de Mgy combinado o no,_entre
0,05:1 y 20313 y/o o

el producto obtenido tratando un compuesto oxige-
nado de Mg del tipo expuesto en bl) con un cémpqu
to donador de electrones ED o sus mezclas cox HED,
en cantidades de, respectivamente, por 1o-ﬁenos

0,1 mol de compuesto ED y HED por mol de compuesto
oxigenado, conprendiendo el sistema de reaccién
también un compucsto ED o sus aductos, por lo me-
nos cuado este compﬁesto no esti contenido en el
soporte b) en forma combinada o no combinada? es~
tando comprendida la cantidad de caapuesto ED pre-
sente en cl componcnte catalftico en forma cambina
da no extraible con Ticl4 a 80eC entre 0,05y 5
moles por mol de compuesto de Ti presente despuéds
de este trataniento.

De preferencia por lo menos el 50% del compues
to de Ti no es soluble'en TiCl4 a 8oec v, nas prefew
rentemente, por lo menos el 50% de dicho compuesto
no es soluble on Ticl4 a 135ec.

E1l aducto contenido en el soporte bl) compren
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fde, de oreferencia, un compuesto donader de electrones

HEL en cahtidadcs compﬁendias entre 0,1 y 6 moles por mol
de dihaluﬁb de Mzs  Gdando el aducto cdn%iene tambidén

el tdipiesto EDL gdte cst4 phesente en cantidades compren-
didas bntYe 0,1 v 1 mol de dihaluro,

El soporte bl) puede prepararse en forma
diversa: una forma preferida consite en hacer reaccicnar,
gipuiendo métodos conocidos, un compuesto cxigenado éﬁ
Mg del tipo antes indicado con un agente halogenante
capaz de convertir, por lo menos parcialmente, el compues-
to oxigenado en dihaluro de Mg, operando en condiciones ta-
les que entre alredecdor del 54 y 954 a lo sumo del -compuese
to oxigenado se convierta en dihaluro, o

La reaccidn halopgenante puede conducirse
en presencia de un compuesto donador de electrones HED y/o
EDt en este caso el aducto entre dihaluro de Mg y compuesto
HED y/o ED se forma in situ,

| sin embargo, es preferible obrar de modo que
estas reabciones se produzcan sucesivamente; mas parti-~
cularmente el producto de 1a prehalogenacién se hace reac-~
cionar simultdneamente con HED ¥ ED o primero con HED ¥
Juego con EDe

'Es también posible hacer reaccionar el com-
puesto ED durante la reaccidn con el compuesto halogenado
de Ti,

En calidad de agentes halogenantes es po-
gible utilizar en particular cloruroc de sulfurilo o tiow
nilo, fosgeno, haluros organicos, haluros de hidrégeno,
haluros de 4cido carbdxilico, haluros amdnicos, Al=, D=,

P~ y Si~haluros.

Ejemplos especificos de estos compuestos
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son, ademfs de los ya citados, cloruro de hidrégeno y bro-
nuro ¢e hidrégeno, Ccl4, cloruro de benzoilo, POCls, SiCl4,
halosilanos, Alclg, haluros de Al-alquilo tal como Al(CZHS)ZCI,
Alz(CZHS) 3c13.
La reaccién se lleva a cabo, generaluen
te, suspendiendo el compuesto oxigenado de Mg en el’écﬁPuQ§
to halogenante, cuando éste es lfquido en las condiéi%#gs
de la reatcidn) y calentando la mezcla a temperaturas’ in-
feriores a la témpekaturb de descomposicién del compu§§to
halogenante y comprendida, en general, entre 402 yoiiééc.

Cuardo el éogpdesto héiogenanbé%es'ga-
seoso en 1ascordiciones de reaccidn es posible haééﬁLQue sus
vapoties fluyah sobke &l compuesto oxigenado. Cuando se
utiliza un haluro de hidrdgeno el haluro de Mg resultante
contiene agus de hidratacidn., No es necesario anhidfificarel
producto para obtener resultados interesantes. ;;

Cuando se utiliza Cl, en calidad de agen
te halogenante, entonces se operz en presencia de CO y a th
peraturas geancralmente superiores a 4002C.

Otro método de preparar el soporte bl) -
que ademis es uno de los preferidos =~ consite en calentar,
siguiendo métodos convencionales, un haluro hidratado de
Mg bajo condiciones, en donde tenga lugar la deshidratacién
e hidrélisis parcial del dihaiuro: form4ndose dependiendo
de la temperatura, mezclas de dihaluro de Mg con hidroxihaluro
de Mg y/u 8xido de Mgs NoO se requiere una completa anhidri-
ficacién del dihaluro de partida., Son permisibles cantida-
des de agua en el producto final de hasta 0,5 moles por mol
de dihaluro sin que se a&fecten negativamente las prestacio=-

nes del catalizador.

De preferencia se parte de dihaluros con~
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teniendo 1=2 moles de HZO’ que luepo se calientan a tem-

peraturas comprendidas, por lo general, emtre 3502 y 5502C.
Luego se¢ hace recaccionar el producto

resultante con compuestos donadores de electrones HED y EDe

seydn otro método de preparacidn el com=

puesto oxihenado de Mg se mezcla, en las relaciones ya citadas,

con el dihaluro de Mg de preferencia anhidro, operandb,
por ejemplo, en un molino, después de lo cual se hace
reaccionar el producto con compuestos de HED ¥y EDe ESB
también posible mezclar entre si el compuesto oxieen&éb

de Mg y el aducﬁo; que se ha formado previamente entrc

el dihaluro de Mg y el compuesto HED y, opcionalmente, el
conpuesto ED, o puede prepararse el soporte b1l) haciendo
reaccionar el dihaluro de Mz con el compuesto HED Y ED, o=

perando en presencia de un compucsto oxigenado.

En ciertas ocasiones puede ser aconsejable

tratar previamente el soporte L1) conteniendo el advcto
con ¢l compucesto HED y opcionalmente con ED, con un compues
to capaz de reaccionar con el compuesto HELD y formar diha-
luro de Mg« Por ejenplo puede operarse sepdn los métodos
descritos en la patente francesa ne 7.724.238, utilizando,
por ejemplo, sicl4 o un compuesto de Al-alquilo,

se ha descubierto, y ello constituye
otra caracteristica del presente invento, que el compuesto
oxigenado de Mg no precisa, nccesariamente, prehalogenarse
¥ hacerse reaccionar con el compuesto HED antes de la reace
cidn con el campuesto halogenado de Ti, sino que dicho
compuesto de Ti puecde actuar como un apgente halopgenante.,
En este caso el compuesto axigenado de Mg precisa some=
terse a un pre-tratamiento con el compuesto Ef o0 sSus meze-

clas con HED utilizado en cantidades, respectivamente, de
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por lo mencs 0,1 mol y hasta alfededbp dehg moles por mol
de compuesto oxigenacdo. EI1 producto resultante se hace
reaccionar lucgo con el compuesto hélogenado de i,
De preferencla se utilizan de 0,1 a
3 moles de comDuesto ED ¥ de 0,5 a 2 doles de compuesto
ﬁﬁm Se calmenta a uda tempeﬂa%ura ccmprehclda,por 1o genc—

‘.vQ‘

hbl; entre 4ot ¥ 1200b ¥ la suspensidn resultante se, hace

recaccionar, sucesivamente, con el compuesto de Ti. i“':
La reaccidn con el compuesto de Tigpqg

de conducirse en presencia de un agente halogenante. Jige

tinto del compuesto de Tdi,. P

-

a
J-vJ

Por ejemplq es posible operar en pre=
sencia de cloruro de hidrégeno anhidro=estopermite_aumentar

tanto la cantidad de compuesto de Ti que permanecé“fil

» £l
-

jado sobre el soporte como las prestaciones del cataliza-
dor resultante, L

Como ya se ha indicado anteriormcnte,
cuando cl soporte b1l) se prepara pre~halogenando el com-
puesto oxigenado de Mg y convirtiendo ¢l halure de Mg asf
cbtenido en un aducto con los compuestos HED y/o ED, la
reaccién que conduce a la formacibn del aducto se lleva a ca
bo, de preferencia, después qc_la reaccidn de halogenacifna
Un método de operar consite en hacgr reaccionar el producw
to halogenacdo separado de la nezcla reaccional y suspender-—
1o luego en un disolvente hidrocarbéqico>con un compuesto
HED y ED. '

Los compuestos HED y ED se.utilizan, de
preferencia, en caatidades éqmpregdidas entre 0,2 y 2 mo~
les y entre 0,1 y 0,5 moles, respectivamente, por mol de

compuesto oxigenado de partidae.

La temperatura de la reaccidn puede es
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tar comprendida en uha amplia gana, por ejemplo entre 402 y
12020}

_ ; ‘ Tal cdmo ya Se ha indicado anteriormente
1la reénccidn entre el tompuesto de Ti y el soporte b) se
lleva a cabo en presencia de un compuesto Ep o de sus
aductos con 4cidos Lewis, por lo menos cuando este conpues-
to no estd contenido en el soporte ya sea en forma com?iqg
da © no.

En efecto, es necesario que el componen~
te catalitico contenga siempre cilerta cantidad de caapuésto
ELC en forma combinada no extrafble con Ticl4 a 802C.

La reaccidn con el compuesto de Ti se
lleva a cabo sipuiendo diferentecs métodos: un méto?obpre~
ferido consiste en suspender el soportc b) en el compgésto
de 74 liquido y calentar la suspensién a temperatur&é“com—
prendidas entre 602 y 1502C durante perfodos de tieﬁpo su~
ficientes para fijar el compuesto de Ti sobre cl soporte
en forma no extratble con Ticl4 a 80eC.

Una vez coupletada la reaceién el produc
to sélido se separa bajo condiciones en las que los compues
tos solubles ce Ti cn Ticl4 a 80eC no precipiten sobre &g~
tos, y lucego se lava hasta la clininacién de todo vestigio
de compuegto de Ti libroe.

La cantidad de compuesto de Ti, expresada
como Ti metdlico, que gqueda fijada sobre el conponente cata=
1ftico en forma no extrafble con Ticl4 a 8oec, cstd con-
prendida, genoralmento, cntre 0,1 y 20% en pese.

Mas particularmente la cantidad de come
puesto de Ti, expresada como Ti metflico, que queda £ijada
sobre el componente catalftico despuds de exbraceidn con

Ticl, a 1352C est4 comprendida entre 0,2 y 5% en peso.

4

S AEONEE (W Tt gy e e
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El principio general seguido cuando se
lleva a cabo la reaccibn entre el conpuesto de Ti y el sow=
porte es el de operar en condiciones tales que el porducw
to resultante de la reacecibn entre ¢l conpuesto de Ti y el
campuesto donador de electrones HED y opcionalmente ED del
aducto contenido en el soporte se separe en la mayor. Rar=

te posible de dicho soporte, por ejemplo solubilizdndelo

» . -

en el medio reaccional,
El aducto entrc el dihaluro de Mg y el

compuesto donador de electrones HED y/o ED puede contener

s9 -,

en forma combinada, ademés de los compuestos antes cita=-
dos, también otros conpuestos, tales como, por ejemp;!.o,
4cidos Lowis aparte del hgiuro de Md;i .
Los compuestos oxigenados de Mg ﬁt.‘ii’l;.ma
incluyen, tal como ya se ha indicado anteriomente; _'6J'§ic‘.os
hidréxidos, oxihaluros de Mg y sales de Mg de Acidos-.

r

orgdnicos e inorgénicos oxigenados. e

Estos compuestos se utilizan, de prefe-
rencia en estado anhidro; sin embargo pueden contener tam-
bién agua de hidratacién en cantidades inferiores, de pre=-
ferencia a 2 moles por mol de campuesto de Mg,

En el caso de Mg0 y Ma(OH) g9 Dor cjemplo,
es posible ubilizar productos que contengan hasta alredee—
dor de 1 nol de apgua quifmicamente no combinada,

Algunos ejemplos cspecificos de compues—
tos de M@ som Mg0, 6xidos nixtos de Mg, al y/o si, hidréxi-
do, hidroxicloruro y bronuro de Mg, carbonato y-carbonato
bdsico de Mg, carbonatos bisicos de Mg y Al tal como, por
ejenplo, hidrotalcita, nitrato de Mg, fosfatos de Mg ¥y
silicatos de Mg, carboxilatos de Mg tal como acetato es~

tearato, benzoato, oxalato, p-toluato y tereftalato de
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Mg, procuctos obtenidos de la deshidratacién, bajo conw
tdciones de hidrélisis, de haluros de Mg hidratados,
pFodﬁctos resultantes de la desconposicisn térmica parcial
de carboxilatos de Mg

Tal como yid é& Ha iﬁdiéhho anteriormentc los
dﬁnpdeékds de Mg puode utllizdﬂée Cambidn on forma do i
conpuestos complejos con campuestos de otros netales - -,
por ejemplo Al, Fe, Mn, o de sales dobles o soluciones.
s6licas, ,

Los compuestos donadores de electronds "
HED sc¢ eligen entre los alcoholes aliféticos, cicloﬂii;‘
faticos, aramiticos con 1-20 Atmos de carbono, 1os'ﬁ0no—
les, silanoles, compuestos polisiloxénicos conteniqq@o gru
pos OH, tioalcoholes, tiofenoles, aminas primariaS-y,éé-
cundarias, amidas, amoniaco. ‘1;“

Ejenplos de coapuestos especificos son cta-
nol, butanol, 2~etil-hexanol, cctanol, ciclohexanoi,fénol,
t-butilfenol, trietilhidroxisilano, dictildihidroxisie-
lano, metil-hidropolisiloxano, tioetanol,

Los compuestos donadores de clectrones ED
se eligen, de preferencia, entre los ésteres ce alquilo,
arilo o cicloalquilo de los &cidos carboxflicos, en par-
ticular entre los &steres de Acidos aromiticos. Otros
ejemplos de compuestos dtiles son haluros y anhidridos
de 4cidos carboxilicos, cn particular de 4cidos arométicos,
dteres, coebonas, aminas toerciarias y amidas.

Alpunos ejenmplos especificos de estos

compuestos son los ésteres de algquilo (ésberes demetilo, etilo,

butilo,etc,) de 4cido benzoico y de sus derivados tales camo,
por ejemplo, 4cido p~toluico, cloruro de benzoilo, anhidrido

benzolco, éter n-butflico, &ter isoamflico, acetofenona.

P R I T T o | T R RN



10

15

20

25

30

- 12 ~

Bl compuesto BD, cuando se hace reaccionar
en forma de aducto con el dihaluro y opcionalmente con el
coapuesto HED, sc¢ utiliza, generalmenfe, en cantidades con

prendidas entre 0,1 y 1 mol por mol de dihaluro de Mg,

Los compuestos de Ti contienen, por lo menog,

un enlace Ti~haldgcno y se eligen, de preferencia, entre
los tetrahaluros de Ti, en particular Ticl,, los halggqﬁ;
alcoholatos de Ti, por ejemplo (nC4H90)2Ti012, TiClsbdhéq
El componente catalftico que contiene Tos
canpuestos de Ti tetravalente pueden someterse a tratamiqg

tos convencionales para reducir estos compuestos a una vae

>
Jl"

lencia inferior; en particular a tres valencias, por -ejeme
plo nediante reduccidn con compueétos de Al—alquilo.'
~ Los catalizadofies de confdrmidad céé'éi

pﬁcseﬁfe invérto se preparad hacdendo féaﬁcibnar u67éd§-
piesto de Al-alquilo, en particular Al-ﬁriaiqﬁiio §?su§
mezclas con un haluro de Al-~dialquilo, con los comﬁgﬁgn-
tes cataliticos antes descritos. ‘

La relacién de Al/Ti estd comprendida,
generalmente, en una amplia goma, por ejemplo de 1 a 1.000.

En el caso de la polimerizecidén de las al=-
fa=olefinas es preferible utilizar un compuesto de Al
~trialquilo tal como, por ejemplo, Al=trictilo, Al-triiso~
butilo, en forma de productos de adicidn de éstos compues—
tos donadores de electrones, en donde la cantidad de come
puesto Al-alquilo reaccionada oscila eatre 10 y 90%.

Cuando se utiliza un compuesto de Al-al-
quilo parcialmente acomplojado con un compuesto donador
de electrones, la relacién Al/Ti es generalmente superior
a 20 y estd comprendida entre 30 y 300,

ELl compuesto donador de electrones que
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no«l, AémetilépéntenOSI, estiteno y sud mezclas.

- 13 -

ha de reaccionar'coq el caipuesto de Al-algquilo puede ser
el mismo caapuesto que se utilice en la rcaccifn para la
preparacidn del componente cataliftico, incluyendo el com~
puesto oxigenado de Mg. De preferéncia cs un éster de
alquilo, arilo o cicloalquilo de un Acido aramftico ¥y en
particular de 5cido benzolco y sus derivados. T
Lnﬂ olefinas polimerizables con los catali~
zadores de cste invento incluyen etileno, propilenc,. bute-

108 procedimientos de polimerizaci6n=éon
de tipo conocido, o sea se opera en fase lfquida, on pre=
sencia o no de un diluyente hidrocarbénico inerte, tal com
mo butano, penteno, hexano, hncpteno o en fase gascousa.

La temperatura de polimerizacién eaﬁé con~-
prendida cn una amplia gama, por ejemplo entre 50-yl1509C,
de preferencia entre 60 y 902C. La presién puede sor la
presidn atmosférica o superior.

En el caso de la polimerizacién de propile=
no los catalizadores se utilizan para la preparacifn de ho-
nopolfneros propilénicos y copolimeros al azar ce propile-
no con etileno, y composiciones poliméricas obtenidas, por
ejenplo polimerdizando primero propileno y, sucesivamente
en una o mas etapas, etileno o sus mezclas con propileno.

El contenido de etileno de cstas composicio
nes puede alcanzar alrededor del 30% en peso.

Los ejemplos que siguen se ofreeen para ilus

trar el presente invento, sin que impliquen limitacién del

nismo,.
EJEMPLO . 1

a) preparacidn del componente catalitico
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b)

-414-

Sc alimemtaron 8,1 g de M20 (200 nolino=
les) comercialmente puro) a uﬁ rcecactor con camisa de vidrio
¥ 500 cc de capacidad; equipado con un fondo fritado file é
trante, en donde se introdujeron 238 g (2 moles) de clo-
rurc de tionilo (soclz); la suspensibn, bajo agitacién,
se cdlentd hasta ebullicibn (772C) durante un tiempo,de-
corticto de 2 horas, despuds de lo cual se separd sog%b&en
exceso mediante filtracidn caliembe v sc lavé el séli&qug
sidual con hexano a 602¢ hasta la desaparicidn del iéﬁJde
clobo del filtrado. El procducto s8lido resultante Se“3
sudpehdid de nuevo, en el mismo reactor, en una soluci&n
cordbeniendo 3 o (Zoanoles) ‘de benzoato de etilo y ,3 G
(50 mlmolcs) de etano& dilifdo en, 100 c¢ de hexano anhidro.
Se chlentd la suspensién 1 ‘hora a 60bC& tiego se ev;§6r6
el disolvente a 30e¢ bajo vacto mcddbado (40 Torr). se .
hido reaccichar el oﬁoadcbo sélido res1dua1 con 110 ec de

o

Ticl4 (1 mol) a 100e¢ durantc 2 horas. L

R

Despuds de este perfodo de tiempo se

separd TiCl, mediante filtracidn a 100eC y se lavé el

4

sélido residual con heptano hasta la desaparicién del ién

de cloro,

Polimorizgcién de propileno en heyano (disolvente)

o Se hizo reaccionar a la teuperatura del
ambicente 5,05 memoles de una mezcla de Al=butilos (54,5%
noles de Al--:!.--Bu3 Y 45,5% moles de Al—anus) con 1,69 n,
moles (254 mg) de p~toluato de metilo en 80 cc de hexano
(anhidro) durante 5 minutos. Se pusieron en contacto 30
cc de esta solucién dilufda con 50 cc de hexano ashidro,
con 2 cc de la suspensidn de domponente catalftico prepa=~
rada tal como se ha dcscrito en 1 a) duranbte un ticapo de

5 minutos. Se introdujo esta suspensién en atmésfera
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de nitrégeno puro, cn una autoclave de acero inoxidable
con un volumen total de 2,5 1, equipade com un agitador
de tornillo magnético y un termopar, y conteniendo 870 cec
de hexano saturado de propileno a 402C3 sucesivamente se
introdujeron en un flujo de propileno los 50 cc restane
tes de la solucidn de Al=~butilo y p-toluato de metilo, -
pespuds de cerrar la autoclave se le
introdujeron 250 Ncm3 de hidrdgenoc, elevando la tenpera=
tura hasta 60ec y llevando, simuih?neamentc, la presidn
totai hésta 9 kg‘/cm2 con propilenc, Lo presidn se dénéﬁvo
constante alimentando continuamente ¢l mondmero, ‘
pespuds dc 2 horas se interrumpld 1a
polimerizacidn por medio de rdpico desgaseado y enfriamien
to de 1a suspbnbibn poliméricat S¢ evaporé ol disolvente
de la suspenéiéﬂ poilmérica} s¢ obtdvieron 470 ¢ de poli-
mero seco, que conbuvo los residuos catalfticos siguicn=
tes: Ti = 7,5 ppmy Mg = 112 ppmy ¢l = 180 ppm. Elnreﬁ-
dimiento fue de 133.500 ¢ de polipropileno/g de Ti, y el
residuo a la oxtraccldn con heptano hirviente fue igual
al 93,54 en peso,
EJEMPLO 2,
a) preparacidn del camponente catalftico

se hicieron reaccionar 8,1 g (200 n.
moles}..al igual que en el ejemplo la), durante 2 horas
a 77eC, con 238 g de 50012. El producto sélido asf obte-
nido, despuds de separacién de socl2 mediante lavados con
hexano, se suspendié en una solucién cogtoniendo
3 £ (20 msmoles) de benzoato de etilo y 9,22 g (200 memo-
les) de ctanol diluido en 100 cc de hexanoe Se hizo reac-

clonar esta suspensifn a 602C durante 2 horas. Luego se

evapord cl disolvente, como ya sc ha descrito, y se hizo rcac

TN T N,
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cionar el sélido con 181 cc (1,65 moles) de T:I.cl4

a 110eC durante 2 horas., _

Antes de filtrar el Tic14 se introdujeron 45 cc de
heptano) despuds de lo cual se f£filtrd el conjunto

d 1lo8Ci péépués de lévadbslédn heptano se secd una
parcién del couponenté ca%bliéicdj el anflisis del
s6lido resultante fue como Bigﬁeé reade
Ti = 2,96% en peso;. benzoato de etilo = 4,65%~£§”:

PESOe, L

.....

Se utilizaron, bajo las condiciones de la

prucba de polimerizacién de propileno descrit&s-én 1
b), 0,8 cc de la suspensién en heptano del componen-
te catalftico preparado en 2 a). Despuds de uni po=
limerizacidn de 4 horas se obtuvieron 363 g de polf-
mero SEco, presentando los residuos cataliticos si=
guientes: Ti = 6 ppm; Mg = 47 ppm; C1l = 105 ppmj
siendo el rendiniento de 166.500 g de polipropiie—
no/g de Ti, y el residuo a la extraccién con hepta-

no hirviente igual al 90,5 % en pesoe

EJEMPLO 3

Preparacidn del componente catalitico

sc partid dé 6$fbonato devmagnesio b4sico
y quimicamente puro, con la composicién siguientet
4 Mg(cog).Mg(OHz.Sﬂzo,,que'luego se transformd en
oxido de magnesio mediante calcinacién en nitrdge-
no seco a 4002C durante 69 horas.

se utilizaron 8,1 g de este &xido de mag-
nesio (200 memoles) para preparar el catalizador
sipuiendo el procedimiento deserito en el ejemplo
2a) «

Por dltimo se secd una porcibn de la suspen~
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plén en heptano del coaponente catalftico preparado en

2 a)s Despuéds de una polimerizacidn de 4 horas se obtu-
vieron 363 g de polimero seco, presentando los residuos
catalfticos siguientes: Ti = 6 ppmy Mg = 47 ppm; Cl =
105 ppmj siendo el rendimiento do 166,500 g de polipro=
pileno/g de Ti, y el residuo a la extracelén con hepta~

no hirviente igual al 90,57 en peso,

EJEMPLO 3e

a) Preparacidn del componente catalftieo

b)

Se partio de carbonato de magnesio bdsico
v qdimicamente puroj con la‘camposiéién siguiente:-.
4@3(603)3Mg(0H)2¢5H20, que luego se transformd en Cxido
de mdgnesio medisdnte calcinacién en nitrégeno seco a
doond durante 69 horasi ’

se utilizaron 8.1 g de este &xido de maig=
nesio (200 memoles) para preparar el catalizador siguien
do el procedimiento descrito en el ejemplo 2a).

Por dltimo sc seccd una porcidn de la suspen=
8ién del coamponente catalftico en heptanos E1 producto
s88lido contuvo 3,154 en peso do Ti, 5,254 en peso de
benzoato de etilos

pPolimerizacién de propileno en hexano (disolvente)

Se utilizd 1 cc de la suspensién en heptano
del componente catalftico preparado en 3 a), bajo las
condiciones de prueba dc polimcrizacién expuestas en
1 b)s Despuéds de una polimerizacién de 4 horas se ob~
tuvieron 422 g de polfmero seco, conteniendo este polf-
mero los residuos catalfticos siguientes: Ti = 5,7 ppmg
Mg = 50 ppmy Cl = 154 ppme EI1 rendimiento fue de 175.000
g de polipropilenc/g de Ti, con un residuo a la extrace

cibn con heptano hirviente igual al 929 en pesos
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EJEMPLO -4

)

b)

a)

Preparacidn del componente catalftico

Se convirtié hidréxido de magnesio
quimicqmente puro y de tipo_éomerci;l en O6xido de
ragnesio mediante caleinacién a 560bb en nitrégeno
deco durante 24 horass : Teesn

se utmllzbroﬂ 8;1 g (200 msmoles) del
Axldo de magﬂcsio asl obtcnldo para preparar el cata-
lizador uegdn las modalidades descritas on el eaemplo
2) A

R

Polimerizacién del propileno en hexano (disolvente)

se uéilizé bajo las condiciones @e -

pruchba de polimerizacién descritas en 1 b) 1 ce.dc

suspensién en heptano del componente catalftico prepa-~
rado en 4a). j‘:

Después de una polimérizacién dé:é
horas se obtuvieron 232 g de polimero seco, queicén-
tuvo los residuos catalfticos siguientes: Ti = 6,7 Ppntg
Mg = 234 vpmy Cl = 273 ppmy ‘el rendimiento fue de
149.000 g de polipropileno/g de Ti, siendo el resi-
duo a la extraccién con heptano hirviente igual al

88,54 en pesoe

EJEMPLO - 5

Preparacibn del componente.catalltico

se calciﬁh a 5002C, durante 24 ho=-
ras, cn atmésfera de nitrbgeno éxido de magnesio qui=~
micamente puro del tipo comercials

Se hicieron reaccionar 8,1 g (200 memo=
les) de M0, calcinado como se ha descrito anterior=
mente, con 238 g (2 moles) de SOCl2 a 77¢C durante 2

horas. Después de la separacidn del elorurc de tioni=
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lo medidnte lavacdes frecuentes del sélido residual con hexa
no a 602C, éste se suspendid ¢e nuevo cn una solucién con~
teniendo 3 g (20 meuoles) de benzoato de etilo y 14,82 ¢
(200 memoles) de n-BuoH diluido en 100 cc de hexano.

La suspensidn se¢ hizo reacecionar duran-
te 2 horas a 602C. Sucesivamente sc cvapord el disoli§n~
te, tal como ée ha descrito anteriormente, y se hizo reac—

cionar el residﬁo con TIC1l, a 1102C como en el ejempin2 a)e

4
Despuds de lavados (vdase el ejemnlo

la) con heptaﬁo sk scpararod todos los vestipglos de TiCl4

libie, ' : '

polimerizacidh de propileno en hexano (disolvente)

se utilizé, bajo las condiciones de prue
ba de polimerizaciéd describlis en 1 B); 1 cc de la suspen=
gidn eh heptaho del canponente cataiitido preparado.en 5 a)s
Despuds de una polimerizacién de 4 horas
se obtuvieron 176 g de polfmero seco que contuvo los re-
siduos catalfticos sipguicntes: Ti = 36,2 ppug
Mg = 137 ppmy Cl = 263 prmy sicendo el rendimiento de
274600 g de polfmero/g de Ti, y el residuo d 1la extrac=
cibn con heptano hirviente del 904 en peso.

EJEMPLO 6

Preparacifn del componente catalftico
Se trataron 8,1 g (200 me noles) de Me0,

producto puro de tipo camercial, con una solucidén consti-
tuida por 3 g (20 menoles) de benzoato de ctilo y 18,44
g (400 memoles) de EtOH cdluido en 50 cc de heptano, a

una temperatura de 802C durante 2 horase Sucesivamente
sc enfrid el conjunto a 802C y, bajo agitacibn, se ins-
tilaron, durante 15 minutos, 181 cc (1,65 moles) de Ticl

se generd HC1l gascoso mientras que la temperatura de la

4
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mezcla se¢ conducfa a 1102Cs a esta temperatura se introdu
jo directamente en la suspensién HCl gaseoso a una veloci
dad de alimentacién de 1 gemol x hora durante 2 horas,
correspondiente a 73 ¢ de HCL en el agregado,

pespuds de haber detenido la alimentacidn

W o

de HC1l se diluyd la suspensién con 45 cc de C7+ y se fil-

o

tré a 1102Cs Sc traté el residuo sblido com 181 cc de -

Ticl4 durante 2 horas a 1102C. Luego se lavd el sélidc”

tres veces con heptano (200 cc cada vez) a 802C y cince”.

veces a la temperatura del ambiente, U

Polimerizacién de porpileno en hexano (disolvente) -

se utilizéd 1 cc de la suspensidn en hépr
tano del componente catalftico preparado cn 6a), bajé:}?s
mismas condiciones de prueba_de polimerizacidn descrzbié
en 1 b), con la excepcidn de que se utilizd una temﬁengr
tura de 70C. L;!,

pespuds de una polimerizacién de 4 horas
se obtuvieron 251 g de polfmero seco, conteniendo los re=-
siduos catalfticos sipguientes: 7i = 35 ppﬁ;jmg = 57 ppmg
Cl = 175 ppm; el rendimiento fue de 28.400 g de polipropi-
leno/g de Ti, y el residuo a la exfraccién con heptano
hirviente fue igual al 93% en peso.
EJEMPLO .7

Prechalogenacidn de MpO mediante tratamiento con HCL

Sc hicieron reaccionar 80,5 g (600 memo=
les) de Mg0 comercial en un reactor de 500 cc de lecho
fluido a 1802C y durante 2 horas con,corriente'de Hcl
gaseoso (2,14 moles/h) diluido com nitrégeno; en una
relacién en volumen igual a 2 HCLl:l NZ'
se enfrid solo en corriente de nitrdgenoc.

El producto sdlido recuperaco reveld con
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el andlisis la composicién siguicntez
Mg = 42,75 g/loo g
Cl = 29,50 g/300 ¢
H,0 = 12,0 £/100 ge .
Proparacién del conponente catalitico
En un matraz de 250 cc, bajo agitaciébn, se hicig

ron reaccionar 15,4 g del producto obtenido cn el ejanplo
7a) con una solucidn constituida por 4,05 (27 m.moles) de
benzoato de etilo y 12,45 g (270 mimoles) de EtoH dilui—
do en 100 c¢ de hexano, a lina tempebatura de 609C duran=-
te 2 horas.

Luego sc evapord ol disolvente a la temperatura
del smblente, bajo vacfo; o una presidn parcial resicdual
de 40 mm de HQe

Se recupetaron 30 ¢ de producto sélido y so intro
dujerond et in #oactor ; tHl ddmo se ha descrito en el
la) , y se hicieron reaccionar con 181 cc (1,65 moles)!de
Ticl4 a 110eC durante 2 horas. Sucesivamente se diluy$
con 45 cc de heptano y a 1102C se separd el s8lido por
filtracibn,

Se separaron todos los vestipios de Tic14 medians-
te lavado repetido con heptano (200 cc cada vez), o sea
3 veces a 802C y 5 veces a la temperatura del ambiente.,

De una poreidn de la suspensién del componente
catalitico se evapord el disolvente a 30eC y bajo vacfo
(20 mma de HE) e Con cl anflisis el resicduo sélido reveld
la conposicidn siguiente:

Ti = 11,70 g/100 ¢
Mg = 17,75 g/100 ¢
cl = 55,0 g/100 g
benzoato de etilo = 3,53 £/100 ¢.



1o

15

20

25

30

- 22 =

Polimerizacidn de propileno en hexano (disolvente)

S¢ utilizaron 0,5 cc de la suspensién
del compoente catalftico preparado en 7 b) bajo las
mismas coddicioncs de prueba de polimerizacidn ilustradas
en 1 b), '

pespués de una polinerizicién de 4 Rords se
obtuvieron 352 ¢ de polfmero seco; que &ontdvier@ﬁ?ios
pesiduos cataliticos siguientesé Ti = 25 ppmy Mg ;;31
ppy ¢1 = 114 ppme E1 rendiniento fue de 40.000 g de
polipropileno/g de Ti y el residuc a la extracciééjj

@

con heptano hirviente fue igual al 93% en peso,

EJEMPLO 8
2)

Preparacidn del couponente catalitico

En un reactor de 500 cc, tal como se Qa
descrito en 1 a), se hicierom reaccionar 39 g de un
soporte a base de M0 (20,8%) (un silicato de qlﬁhinio-
~magnesio en forna micro~esferoidalf?ggtgl mercﬁdo'por
Grace-Davison bajo $M/30) con 476 g de soCl, a 77¢C
durantce 3 horase.

Despuds de haber separado todos los vas~—
tigios de socl2 por medio de varios lavados con hexa-
no a 602C, se suspendid el producto sbélido residual
en una solucidn congtituida por 3 g de benzoato de e@i
lo (20 me moles) y 9,22 g de EtOH (200 memoles) dilui-
de en 100 cec de hexano y s¢ hizo reaccionar a 60eC
durante 2 horas,

Se evapord cl hcoxano disolvente, luego se
traté el residuo sélido con 181 cc de Ticl4 (1,65 no=
les) a 1loeC durante 2 horas, después de lo cual se di

luyé la suspensidn con 45 cc de heptano y se £iltrd a
110eCe
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Polinerizacién de propileno en hexano.(disolventgl

Se utilizaron, bajo las mismas condiciones
de prueba de polimerizacién ilustradas en 1 b), 3 cc
de la suspensidn en heptano del couponente catalfti-
co preparado en 8 a)es Despuds de una polimerizacién
de 4 horas se obtuvieron 358 g de polfmero seco exbé
biendo una rcducida distribucién granulométrica y uha
forhma miéﬁoesfefoidal; siendo el rendimiento de 10G+CO0
g dé'polimero‘/'g de 7i el residuo a la extraccidn
con heptano hirviente de 86,5%.

c) Polinerizaeién de etileno en on hoxano (disolvente)

Se suspendieron 200 mg del couponente c;ta¥£
tico seco preparado on 8 a) (10,8 mg de Ti) en iooo
cc de hexano conteniendo 1,5 g de una mezela de alu-
ninio-butilos (véasc el ejemplo 1b) y se introducjo
el conjunto luego ¢n una autoclave de 2 litros y mo-
dio, en ligera atmésfera de ctileno. La temperatura
se 1llevd a 75e¢, luego se alimentd hidrégeno hasta .3
atmésferas y ctileno hasta 13 atmdsferas on el agrega-
dos

sc alimentd ctileno manteniendo una presion de
13 atmésferas durante 4 horas. Se descargd la suspen-
sién polimérica, de la que se separd cl polimero por
£iltracién del disolventec.

Después de secado se obtuvieron 347 g de polic
tilono con una estrecha distribucién granulomdtrica,
siendo el rendiniento de 32,100 g de polietileno/g
de Ti,

EJEMPLO  9s

a)

Preparaclén del conponente catalftico

Se hicieron rcaccionar 8,1 g de MgC (200 meno-
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les) , un producto cde tipo ccmercial puro, con una
soiﬁcién‘dc hasta 3 g de benzoato de etilo (20 memo-
les) ¥ 9;22 g de EtOH (200 m.moleéj diiﬁido en 100

cc de hexdno) a una temperatura de 669& durante 2
hordss 8¢ evapord cl disolvente a la tenperatura

del ambiemte bajo un 1igero vacio (40 Torre). Q9°?§zoA

reaccionar el residuo sdélicdo con"].‘icl4 a 1loeC tal,

v @
“

como sc describe en el ejemplo 2 a) . Después dé°~
lavados con heptano (200 cc en cada lavado), de Tos
cuales dos se llevaron a cabo a 808C y tres a la-tom
peratura del ambiente, s¢ secd una poreidn de 1éj%§§
pensifn y el producto sélido residual reveld, con
el andlisis, la composicién siguientoﬁ ”
Ti = 0,9 £/100 ¢ .
Mg = 38 g/loo ¢
cl = 47,4 g/100 € '
benzoato de ctilo = 1,8 g/100 g

45,0

Polimerizacién de propileno cn hexano (disolvente)

Se utilizé 1,5 cc de la suspensidn cn heptano

del componente catalftico preparado en 9 a) bajo las

mismas condiciones de prucba de polimerizacidn ilustra-

das cn 1 b), Despuds de una polimerizacibén de 4 horas
se obtuvieron 75 g de polfmero scco que contuvo los re=
siduos cataliticos siguicntes: Ti = 9,5 ppm; Mg = 360
ppmg Cl = 420 ppms EL rencdimiento fuc de 105.263 &

de polipropileno/s de Ti y cl residuo a la extraccidn

con heptano hirviente fue igual al 86,5%.

EJEMPLO 10

a) Preparacién del componente catalftico

Se hicicron rcaccionar 8,1 g de MO (200 memo=
les), un producto de tipo camercial puro, con 238 ¢ (2

moles) de socl2 a 77¢¢ durante 2 horas,
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‘ bespués de separaciébn, por medio de lavados
con hexand & 60¢C, todos los vestigios do socl2 s 8¢ hi-
zo reacciorar ol producto s8lido resicdual con 3 g de
benzoato do etilo (20 nmenoles) diluido con 100 ce de
hexanoy a tna temperatura de 602C durante 1 hora. Succ-
sivamente ée evaporé el disolvente a 302¢ y bajo yhéio
(40 féir tle preéian paréial residual), Se traté el .
prodﬁcto sbto sdlido don 110 cc de Ticl4 (1 mol) a-lloec
durante 2 horasi lLuego se separd Ticl4 por £iltracidn
a 1ooec. \

sc lavd ¢l residuo s8lido con heptano (206
ce cada vez) a 802C durante 3 veces y a la tempof&tura
del ambiente por 3 veces, \

Polimerizacién de propileno cn hexano (disolventc)

sc utilizé 1,1 cc de la suspensibn en hep-
tano del componente catalitico preparado en 10 a) ba-
jo las misnmas conddciones de prueba de polimerizacién
ilustradas ocn 1 b)« Despuds de una polinmerizacién de 4
horas se obtuvieron 142 g de polimcro secco que conbtu~
vo los resicduos catalfticos siguientes: T4 = 35 Pém;
Mg = 183 ppmy €1l = 290 ppmy el readimionto fue de 28,
571 g de polipropileno/g de TL y el residuo a la ox=
traceldn con heptane hirviente fuc igual al 86%.

RJEMPLO 11,

a) Preparacién del caaponente catalftico

Se hicieron reaccionar 4,05 ¢ de Mgo (100
memoles) con 37,5 g de benzoato de etilo (250 memoles),
dlluido en 50 cc de heptano, a una temperatura de 802C
durante 2 horass

Succsivanente se introdujeron 250 cc de
TiC14 (2,28 nmoles) , llevando la temperatura a 1102C
durante 2 horas, Se filtréd o 1lpoeC y el s8lido asi
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scpafado se tratd de nucvo con 11014 tal camo se ha
deserito anteriormente,

Se ldvé rcpeti§amonté éon heptano (200 cc
cada vez)i 3 vodes a 8oet vy 3 vetes a la temperatura
del ambientei

Polimerizacién de propileno en héxano (disolyeate) -

Se utilizé 1,5 cc de la suspensién deljéo@-
ponente catalftico preparado en 11 a), bajo las misé
mas condiciones de prucha de polimerizacidn ilustfa-
das en 1 b)), 1.::

Despuds de 4 horas sc obtuvieron 30 g -de”
polimero seco conteniendo los residuos catalfticos
siguientes: Ti = 12 ppmj Mg = 348 ppnjy C1l = 700.ppay
el rendimiento fue de 834200 g de polipropileno[gw
de Ti, con un residuo a la extraccidén con heptagb,
hirviente igual al 94,5%.

La viscosidad intrinseca fue de 1,9 &i/g.

EJEMPLO, 12

a)

b)

Preparacién del componente catalftico

Se utilizaron 8,1 grde Meg0 (200 memoles)
operando bajo las mismas condiciones del ejemplo 6a),
con la excepcidn de que se excluyé EtOH de la mezcla
reaccional,

Polimerizazién de propileno en un disolvente

Se utilizaron 5 cc de la suspensién en hep-

tano del componente catalftico preparado en 12 a), ba-
jo las condiciones de pruecba de polimerizacién de 1 b),
a excepcibn de que la temperatura se elevé hasta 702C.
Al término se obtuvieron 193 g de polimero
seco conteniendo los resi&uos catalfticos siguientes:
Ti = 13,2 ppm; Mg = 908 ppm; C1 = 1,075 ppm; el rendi-
miento fue de 75.757 g de polipropilenoc/g de Ti, con un
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residuo a la extraccién con heptano hirviente del
91,5%.

El polimero se caracterizé por las propie-
ydades siguientes:
- viscosidad intrinseca = 2,2 dl/g
- densidad aparente = 0,46 kg/l,

EJEMPLO 13
a) Preparacién del Gomponente catalftico

~ Se gtiiié un soporte microesferoidal

(20~70 mibra;} de un complejo Mgb12.1,237 sz ‘ ‘
(18;8% de sz); calcinado a 4008C durante 1 hora,.

En un natraz de 250 cec, equipado con agi-
tador, se trataron 10,2 g del producto calcihado
con una solucidén de 4,6 g (100 memoles) de EtOH di-
luido en 50 cc de heptano a una temperatura de‘égc
durante 1 hora, bajo agitacién; después se adicio-
nd a la suspensién 3 g (20 memoles) de benzoato de
etilo, elevdndose la temperatura hasta 602C durante
1 hora. Sucesivamente se introdujeron 154 cc de "J_‘icl4
(1,4 moles), elevdndose la temperatura hasta 11l0eC
durante 2 horas.

Luego se decantd el s8lido, separindose la
solucién de Ticl4 junto con los sub=productos en és-
ta disueltos mediante sifonacién a 1lloec,

b) Polimerizacidén de propileno en hexano (disolvente)

Se utilizaron 0,6 cc de la suspensidn del
componente catalftico en heptano preparado en 13 a),
bajo las condiciones de prueba de polimerizacidn de
1bv)e.

Después de 4 horas se obtuvieron 433 ¢

de polimero seco, que contuvo los resicuos catalfti-
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coé siguientesz Ti = 4,4 ppmy Mg= 66 ppm; cl=150 Ppmj
siendo el rendimiento de- 227;000 g de poiipropiieno/g
de Ti. ] . . - T '

g1 ﬁééldﬁo a 1u extidedidli con hepﬁg
Ho hirviente fue iguai al 90,5«

”
*vaw .

Preparacifn del componente catalftico 2

]

Se introdujeron 95,3 g de Mgmz"épﬁ_i
dro (1 mol) y 40,3 g de M@0 (1 mol) (qufmicamente pu-
ro) en un molino de bolas vibrante de 1 litros--Es-
ta mezcla se comolturé durante 30 horas y luegéige
descargf cdel moliné. e

se hicleron reaccionar 13,56 g &emla
mezela anterior (9,53 g de MgCl + 4,04 & dené%b; en
un matraz de 250 cc, con una solucién constituida
por 3 g de benzoato de etilo (20 m.moles) y §;22?g
de EtOH diluido en 100 cc de n-hexano, a una tsmpe-
ratura de 602¢ durante 2 horas. De la suspensién
se evapord el disolvente a la temperatura del ambienw-
te bajo ligero vacfo (40 Torr de presiban residual),
recuperdndose al término 25,43 g de producto sélido.

Este producto se cargh en un reactor
de 500 cc provisto de camisa y equipado con un fon-
do fritado filtrante de porcelana; luego se introdu~
jeron 181 cc (1,65 moles) de Ticl4 y se llevé la
mezcla a una temperatura de 110¢C durante un tieme
po de contacto de 2 horas, después de lo cual se
diluyé la suspensién con 45 cc de heptano y se separd
el s6élico por filtracidén 1102C. '

Se lavé el componente catalftico 4 ve

ces con heptano a 80eC y 3 veces a la temperatura
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del ambiente (utilizando 200 cc de heptano cada vez) .
Polimerizacién de nropileno en hexano (disolventql

Se ubilizaron 0,6 ce de la suspensién del

canponente catalitico preparacdo segfin el ejemplo 14 a)
bajo las cohdiciones de prueba de polimerizacidn des-
critas en 1b). Despuds de una polimerizacién de 2 ho-
vras y media se obtuvierdn 432 g de polimero seco, quc-

contuvo los residuos cataliticos sipguientes:

Ti = 4,5 ppmj Mg = 25 ppmy €1 = 105 ppm; el rendi~’
miento fue de 222,000 ¢ de polipropileno/y de Ti. .-

‘ El residuo sélido a la extraccién con’ hep-
tano hirviente fue igual al 89% en peso. '

EJEMPLO 15

2)

Preparacién del componente catalftico

Se utiliz6 hidrotaleita sintética de. la
férmula M35A12003(05)16'4H£°(Pr°d“°id° por Kyowa‘Kaéei
Ind. Cos Ltds), que se calciné en atmésfera de aire.

seca a 4502C durante 24 horas,

Se pesaron 11,5 g del producto (GMgO'A1203),
obtenido por calcinacién de hidrotalcita, y se¢ suspen-
dieron en una solucién constituida por 4,2 ¢ de benzoato
de etilo (28 mimoles) y 12,9 g de EtOH diluido-en 56
cc de heptanos La suspensién, contenida en un reactor
de 500 cc con camisa y equipade con un fondo fritado f;&
trante, se calentd a 602C durante 2 horas, después de lo
cual se introdujeron 181 cc (1,65 moles) de TiCl4 en el
reactor a temperatura constante, Luego se elevd rédpi-
damente la temperatura hasta 11lo2C con alimentacidn
simulténea de HC1l gascoso, directamente en la mezcla
reaccional, a una velocidad de 1 mol/hora durante 2
horasa.

Después de detener la alimentacidn HCLl se

diluyd la mezcla introduciendo en ésta 45 cc de heptano,
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después de lo cual se filtr8 a 1102C, separando el

componente sélido de los productos solubles en TiCl4.

pespuds de la dilucidn de la mezcla reacw
cional con 45 cc de heptano, se filtré de nuevo a 1102C,
separando el s8lido del exceso de Ticl4.
se lavd el componente catalftico con hepta

—ve e

no (200 cc cada tratamiento) a 802C 4 veces y a la

temperatura del ambiente 3 veces, separando todos les

veséiglos de Tldl 11bre. ; . Tt

*
”~t

Polimerlza016n de proplleno en hexano (dlsolvente)

Se utilizaron 2 cc de la suspensibn en .
hertano del componente catalitico preparado como se ha
descrito en el ejemplo 15 a), bajo las condicion;g
de prueba de polimerizacién descritas en 1 b) ““-~

Despuds de 4 horas se obtuvieron 243:@:de
polimero seco, que contuvo log residuos cataliticos
siguientes: Ti = 13 ppm; Mg = 133 ppm; Cl = 222 ppn,
siendo el rendimiento de 77.000 g de poliproplleno/c
de Ti. El residuoc s8lido a la extracciédn con heptano

hirvionte fuc igual al 88%.

EJEMPLO 16

a)

m
Preparacidn del componente catalftico

Se calcind a 525¢c, durante 3 horas, el
complejo microesferoidal M3C12o1,24 H,0 (20~70 micras) .

El producto resultante exhibid la camposi-
ciln siguiente: Mg = 51,35 g/100 g3 €1 = 17,15 g/100 g
La relacibn atémica entre Cl:Mg fue igual a 0,229,
En un matraz de 250 c¢ se hicieron reaccionar a 60ec,
durante 2 horas, 11 g del producto obtenido por calei-
nacién de Mgclz.1,24 H,0 con una solucidn constitui-
da por 2,74 g (18,25 memoles) de benzoato de etilo y



8*4 g (182 memoles) de BtoH diluido en 90 cc de hexa
nos Despuls de la evaporacidn del disolvente a

202C bajo vacfo (presién residual de 40 Torr), se pqu
ron 21,35 g del producto sélido y se introdujeron en
un reactor de 500 cc {segdn el ejemplo 16 a), con lo
que se hicieron reaccionar con 167 cc (1,52 nmoles) .de
TiCl4 a 11o¢2c duragte 2 horas. Antes de separar ol s
lido de la solucidn de TiCl,, conteniendo los sdﬁqug
ductos de la reaccidn on forma disuclta, se introdu~

jeron 42 cc de heptano, después de lo cual se filted

RIETN

a lloec. »

N

b) Polimerizacién de propileno en hexano (disolvente)

Se utiliz8, bajo las condiciones de prueba
deseritas en 1 b), 1 cc de la suspensién del c;;ﬁgu
nente catalftico, preparada sepdn el ejenplo 16'&}.

Después ¢e 4 horas se obtuvieron 336’3{
de polimero seco, que contuvo los componentes fé;idqg
les del catalizador sipuientes: Ti = 4,3 pmy Mg =
62 ppmy €1 = 122 ppm, siendo el rendimiento de 232,000
g de polipropileno/g de Ti.

El residuo a la extraccidn con heptano
hirviente fue del 90,5%.

E1l polfmero se caracterizé tambidn por;

las propiedades siguientes:

< viscosidad intrinsece 2,1 di/g

-~ indice de fluidez en fusién 3,7 g/10!

- rigidez flexional 12,930 kg/cmz

~ densidad aparentc 0,38 kg/l.
EJEMPLO . 17.

a) -Preparaciéh.dol conponente catalitico

Se utilizaron 57,7 g de un complejo
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MaClz; 1,22 Hy0 que, después de ponerse en un reactor
de lecho fluido con un flujo de nitrégenc de 200 1/h
(velocidad lincal = 4,4 cm/segs) humidificado a 20eC,
se calentaron a 220eC durante 6 horas y media, a 2709C
durantc 1 hora y a 2702C con nitrégeno seco durante
otra hora., Se recupcraron 36,3 g de un producto que

-
TYa vy

sometido a andlisis qufmico exhibié la composicidn si~
guiente: Mg = 28,85 ¢/100 g; CL = 48,05 5/100 g;’:»"’,
OH = 23,25 ¢/100 gi

Se coméltutaron 30 g de este producto du=
rante 60 loras con 33,6 g (353 n.aoles) de MGC].ZJ ars
hidro en un mo}ino de bolas vibratorio con una q%éi-

cidad de 1 litros s

Sc introdujeron 17,3 g de la mezcla'%Mgﬁlz “+

PR

Mecloy) obtenida despuds de la comolburacién eﬁzunf

W

matraz de 250 cc y se traté con una solucidn constitui
da por 6 g (40 menoles) de benzoato de ebtilo y::9‘,~2j e
(200 memoles) de Etod dilufdo em 100 cc ce Héheééhs,
a una tenperatura de 602¢ durante 2 horasé Luego se
evapord el disolvente a 252¢ bajo vacio, a una presidn
residual de 40 Torr,

Sc recuperaron 32 g de un producto sélido
y se introdujeron ca un reactor de 500 cc, equipado
con fondo fritado filtrantec; luego se imstilaron rdqi
damente en 164 cc de Ticl A y se llevé la suspensidn
a una temperatura de 110°C durante 2 horas bajo agi--
tacién.

Sucesivamente se diluyd la mezcla con 41
cc de heptano y se filtré a l1lloac. Después de dilu=
cidn con 41 cc de heptane y £iltracidn se lavéd el

s6lido resultante con heptano a 802¢ ¢ veces>(150 ce
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cada vez) v a la @emporatura del ambiente 3 veces.

rPolimerizacidn doi producto en disolvente

se utilizaron 0;75 cc de la suspensién en hep=

 tano del componente catalftico preparado en 17 o) ,ba

jé>%hﬂcoﬁdicionés~de prucba de polimerizacidn des—
éfitée en 1 b}; con la excepcién de que la tenpe-
ratura sc elevd hasta 70eCs+ Despuds de una'ﬁdlid
merizacién do 4 hddas se obtuvicron 298 g de poli~
medo sedo, que contuvo los conpenentes catalitiooe
residuales siguientes: el
Ti = 5,5 ppa; Mg = 43 ppmy C1 = 185 ppm, \‘
El rendimicnto fue de 181.500 g de polipropi=
leno/g de Ti, y cl residuo a la extraccidn.can
heptano hirviente fue igual al 93,5% en pesos:

M

REIVINDICACILONES

Descrito el objeto del presente invento, se¢ de

claran nuevas y de propia invencidédn las sipuientes redvine

dicaciones.

1,~ Procedimicnto para la preparacién de un caw

telizador para la polimerizacién de olefinas en especial de

olefinas CH2=CHR donde R es un radical de alquilo o ard=-

lo con 1 a 8 ¢ solo o en mezela con ctlileno, caracterizaco

porque comprende una primera otapa en la que so obticne un

compuesto catalftico haciendo rcaccionar entre sf por lo

menos, las sustancias sipgulentes:

a) un compuesto halogenado de Ti, conteniendo, por lo menos,

un enlace de Ti-haldge:..s

b) un soporte sblido que coriprende los componentes esenw
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clales siguientes: ‘

bl) un compuesto oxigenado de Mg elegido entre &xido,
hlcrﬁxldo hmcrorlhaluros ¥ sales ce Mg de Acidos
oxipgenados y un dihaluro de Mg gpor 1o rienos en pare
te en forma de un aducto con por lo menos, un com=
puesﬁo donacor de elcctrones conteniendo &tomoes. de
hidrégeno activo (compdestoAHED) y/o ua compugéﬁq
donador de. electroneu no contenlendo &tomos dgﬁ?mu
drézeno actlvo (compuesto ED) y/o el producto dé 1a
cescomposicién de . dicho aducto conteniendo dmhaluro
de Mgj y/o _ 'J

b2) ol producto obtenido hacienéo reaccionar un cémpues~
to oxigenado de Mg del tipo indicado en bl) con un

cempuesto ED ¥y sus mezclas con un compuesto HED~

conprendicendo también c¢l sistema de reaccidn de un cOmpucu
to ED, en forma combinada o sin combinar, por lo mengs
cuando dicho compuesto ED o sus derivados no estéé-nonteqi
dos en el soporte b), estando comprendida la cantidad de
compucsto ED presente en el componente catalitico, en for-
na combinada no extraible con Ticl4 a 80eC, en la gama de
0,05 a 5 moles por mol de compuesto de Ti existente des—
puds del tratamiento a 802C, ¥y on una seguada etapa, se
hace reaccionar el componente catalitico asf obtenido cn
un compuesto de pAl-~alguilo.

2.~ Proccdinmiento, de conformidad con la rei-
vindicacién 1, caracterizado en su realizacidn porque en
la reaccibn formadora del componente catalftico en la pri

mera etapa del proceso ¢l rducto existente en el soporte

bl) conticne el compuesto HED y/o ED cada uno en cantida-

des de, por lo menos, 0,1 moles por mol de dihaluro de Mg,

estando comprendida la rclacidn molar cnirc compucsto. oxige
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nado de Mg y dihaluro de Mg en forma combinada y sin combinar
centre 0,05:1 y 2011,
3= froccdimionto, do conformicad con las red-

vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque en la obtencidn

del canponenté catalftico en la primera etapa del proceso

el producto’ij conticne compuesto ED o sus mezclas con
HED on caﬁﬁidhdos,éomprendidas entrc 0,1 y 5 moles de Eb
y de 0,1 a 5 nolos do cdmpuesto HED. "

A.L Proccdinicnto, do conformicad con cuals
quiera de lds reivindicaciones 1 & 3, caracterdzado’ povque
en el coaponento chbalitan que se obticne en la priﬁbfa
abtapa del pfoboso rienos del 504 del compuesto de Ti og pow-
luble en Ticl4 |
dicho capuesto es soluble en TiCcl, a2 135eC.

4
5= Procediniento, dc conformidad con cual-

a 802 y, de preferencia, menos dol Sb%\de

quicra de las reivindicaciomes 1 a 4, caracterizaco.porque
el soporte bl) que participa ea la obtencidn del caﬁboncn-
te catalitico so prepara mediantce halogenacidén a un diha=
luro de Mg, sipguiendo métolos convencionales, un conpuese
to oxigenado de Mg elegldo entre loe indicacdos en bl), y
hacicndo roaccionar, simultancamente con la halogenacidn o
suceslvanente, el dihaluro de Mg con un compucsto HED Y/O
EDa .

64= Procedinicento, de conformidad con cualquic
ra de las reivindicaciones 1 a 4, caractcrizado porque op=
cionalmente el goporte bl) que participa en la obtencién
del coaponente catalftico se propara nediantc deshidrata-
cidn en condiciones de hidrélisis de “dhaluros hidratados
de Mg ¥y meddante rcaccldn del dihaluro de Mg con cl caapues
to HED y/0 EDe

7.~ Procedinmiento, de conformidad con la rei
vindicacidn 6, caracterizado porque cn una realizacién

preferente el citddo haluro hidratado de Mg es Maclzonﬂzo,
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en donde n estd comprendide embre 0,5 y 6, de preferencia
entre 1 y 2 y la deshidratacién se efectda nediante calen=-
taniento a una temperatura comprendida entre 3502 y 500¢C,
de preferencia entre 3502 y 4502C,

8.= Procecimiento, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 y 4, caracterizq-
do porque también opcionalmente, el soporte bL) que §;££i~
cipa en la obtencifén del canponente catalitico, se pﬁeééia
mezelando el compucsto oxdipenado de Mg y el aducbo indica-r
do en bl), NS
9¢= Procedimiento de conformidad coiila
reivindicacidn 8 caracterizado porque en una reali%;éién
preferente, el soporte bl) se prepara haciendo reaccib;ar
ol dihaluro de Mg con el compuesto HED y/o ED en preséne
cia del caapuesto oxigenado de M. -V;?

10,~ Procedimiento, de conformidad con
cualguiera de las reivindicaciones 1 y 2 y74 a g, capaé-
terizado en su realizacibn porgue en la primera etaﬁg'del
proceso sc¢ hace reaccionar el compuesto ED, en forma com=
binada o sin combinar, despuds que ya se ha formado el so=
porte bl),

1l.~ Procedimiento, de conformicdad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado
porque el compuesto de Ti que participa en la obtencidn del
conponente catalftico cs Ticl4.

12,- pProcedimiento, de conformidad con
la reivindicacidn 1 caracterizado porque el compuesto de
Al=alquilo que reacciona en la segunda etapa del proceso con
el camponente catalftico antes obtenido es un al-~trialgui~
lo o sus mezelas con un haluro de Al=dialquilo acomplejado
en el 20~100% con un compuesto donador de electrones ele=

gido entre los ésteres de los Acidos aromiticos,



13.~ Procediniento de conformidad con la
reivindicacisn 11 y reivindicacidn 12 caracterizado porque
en la realizacidn de la sepunda etapa del proceso, la re-
lacién Al/Ti estd comprendida entre 1 y 1.000e
5 14,~ Procedimionto’ parala preparécién -
de un catalizador para la pd:timér‘-’izacid;; de olefinas..
sente memorda deseriptiva que i:Qnsta de 36 hojas foli‘ada’s
y escritas a miquina por una soia cara,
1o
Madrid, a 11 ABR, 1978

Pedos "\\
JAlME ISERN .

Finade: JESUS PICAZO
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