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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este inventó se re fie re  a nuevos componen­

te^ ca ta líticos  para la  polimerización de ólefinas y a los 

catalizadores de éstos obtenidos.

Mas particularmente é l  presente invento se 

re fie re  a nuevos componentes ca ta líticos  para la polimeri­

zación de a ífa -o le finas ÓHĝ CHR; en dónde R es un radieal 

de alquilo o a r ilo  con l -*8 átomos de C; y sus mezclas- c.on 

etilenbí

Se conocen catalizadores para la polime­

rización  de a lfa -o le finas, dotados de elevada actividad 

y estereoespecificidad, que se obtienen haciendo reaccio­

nar un compuesto de A l-a lqu ilo  con un compuesto de T i so­

portado sobre un haluro de Mg en forma activada (patente 

alemana na 2 . 643. 143) .

Hasta ahora no se conocen catalizadores 

con características comparables con aquellas de los ca ta li­

zadores descritos en la citada patente alemana, preparados 

a partir de soportes que comprenden compuestos de Mg oxige­

nados, ta l  como e l óxido, hidróxido, hidroxihaluros y sa­

les de Mg de ácidos oxigenados.

Se sabe que es posible preparar ca ta li­

zadores del tipo  z icg le r para po lie tilen o  dotados de eleva­

da actividad, a partir de productos de reacción de compues­

tos halogenados de T i con soportes constituidos por óxido 

de Mg; hidr oxido de Mg y sales de Mg de ácidos oxigenados.

Estos catalizadores, apropiadamente mo­

dificados con compuestos donador de electrones (o  bases 

Lew is), pueden u tiliza rse  para la polimerización estereorre- 

gular de las a lfa -o le finas: sin embargo, su actividad no 

es suficientemente elevada y en cualquier caso no suficien
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te  para permitir evitar una purificación del polímero de loa 

residuos ca ta líticos .

Se han llevado a cabo intentos para me 

j  orar las prestaciones de estos catalizadores sometiendo el 

compuesto oxigenado de Mg a tratamientos de pre-halogena- 

ción.

Sin embargo  ̂ los resultados obtenidos 

no fueron satisfactorios.
Ahora se ha descubierto, sorprendente­

mente, que es posible obtener catalizadores dotados de e le­

vada actividad y estereoespecificidad para la  polimeriza­

ción do a lfa -o lo finas CH</=CHR, en donde R es un radical ' 

de alquilo o a r ilo  con 1-8 átomos de C, a partir de sopor­

tes que incluyen compuestos oxigenados de Mg, cuando es­

tos compuestos oxigenados se someten a pre-tratamientos 

particulares, antes de la reacción con e l  compuesto de T i, 

comprendiendo, entre otros, la conversión parcial del com­

puesto oxigenado en un aducto entre un dihaluro de Mg.y* 

un compuesto donador de electrones conteniendo, de prefe­

rencia, átomos de hidrógeno activados (compuesto HED) .

Los catalizadores asi obtenidos ofre­
cen, entre otras, la ventaja de que los polímeros de és­

tos obtenidos no conducen a fenómenos de corrosión en los 

aparatos (extrusoras, etc.) utilizados para la transforma­
ción en artículos formados, adn cuando ol polímero contie -. 
ne cantidades relativamente elevadas de compuestos haloge- 
nados.

Los componentes catalíticos de conformi 
dad con este invento están constituidos por el producto ob 

tenido haciendo reaccionar, por lo menos, las sustancias 

siguientes:

a) un compuesto halogenado de T i conteniendo, por lo  me-



nos, un enlace Ti-halógeno* 

un soporte cuyos componentes esenciales son: 

bl) un compuesto oxigenado de Mg elegido entre oxido, 

hidróxido, hidroxihaluro de Mg y sales de Mg de 

deidos oxigenados y ün dihaluro de Mg por lo  menos 

en parte en forma de un aducto con, por lo  mpnos, un 

compuesto donador de electrones HED y/o ED / "estando 

cada uno presente eii úna cantidad superior aj 0 ,1  mol 

por mol dd dihaluTo y/o conteniendo e l  producto de 

descomposición de dicho aducto dihaluros dé^g , es 

tando comprendida la delación molar entre compuesto

oxigenado y dihaluro de Mg; combinado o no, entre 

0,05:1 y 20:1; y/o

b2) e l  producto obtenido tratando un compuesto oxige­

nado de Mg del tipo  expuesto en bl) con un compues 

to  donador de electrones ED o sus mezclas, con HED? 

en cantidades de, respectivamente, por lo  menos 

0,1 mol de compuesto ED y Hnn por mol de compuesto 

oxigenado, cemprendiendo e l sistema de reacción 

también un ccmpucsto ED o sus aductos, por lo  me­

nos cuado este compuesto no está contenido en e l  

soporte b) en forma combinada o no combinada, es­

tando comprendida la cantidad de compuesto ED pre­

sento en o l componente ca ta lít ico  en forma combina

da no extraib le con T iC l. a 80SC entre 0.05 y 54 *
moles por mol de compuesto de T i presente después 

de este tratamiento.

De preferencia por lo  menos e l  50% del compues 

to  de T i no es soluble en TiCl^ o 8oac y, mas prefe­

rentemente, por lo  menos e l  50% de dicho compuesto

no es soluble en T iC l, a 135SC.
4

El aducto contenido en e l  soparte b l) compren
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de, de preferencia, un compuesto donador de electrones 

HED en cahtidaies icompfcndias entre 0,1 y 6 moles por mol 

de dihalurjo de Mg* Cuándo e l aducito cdiítiene también 

e l bdeipúedto ED̂  eMte esté presente en cantidades compren­

didas bnt^e 0^1 y ¡L mol de dihaluro.

El soporto bl) puede prepararse en forma 

diversa: una forma preferida consite en hacer reaccionar,

siguiendo métodos conocidos, un compuesto oxigenado de 

Mg del tipo  antes indicado con un agente halogenante 

capaz de convertir, por lo  menos parcialmente, e l compues­

to  oxigenado en dihaluro de Mg, operando en condiciones ta ­

les que entre alrededor del 5% y 95% a lo  sumo del compues­

to  oxigenado se convierta en dihaluro.

La reacción halogenante puede conducirse 

en presencia de un compuesto donador de electrones HED y/o 

ED: en este caso e l aducto entre dihaluro de Mg y compuesto 

HED y/o ED se forma in  situ .

sin  embargo, es p referib le  obrar de modo que 

estas reábciones se produzcan sucesivamente* mas parti­

cularmente e l producto de la prehálogenación se hace reac­

cionar simultáneamente con HED y ED o primero con HED y 

luego con ED*

Es también posible hacer reaccionar e l com­

puesto ED durante la reacción con e l compuesto halogenado 

de T i.

En calidad de agentes halogenantes es po­

s ib le  u t iliz a r  en particular cloruro de su lfu rilo  o t io -  

n ilo , fosgeno, haluros orgánicos, haluros de hidrógeno, 

haluros de ácido carbóxilico, haluros amónicos, Al**, D-, 

p- y si**haluros.

Ejemplos específicos de estos compuestos
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son, además de los ya citados, cloruro de hidrógeno y bro­

muro de hidrógeno, CCl^, cloruro de benzoilo, FOCl^, SiCl^, 

halosilanos, A id - ,  haluros de A l-a lqu ilo  t a l  como AlíC^H^) ^Cl,

La reacción se lleva  a cabo, generalmen

te ,  suspendiendo e l  compuesto oxigenado de Me en el'Oompues
. *1°-

to  halogenante, cuando éste es liqu ido en las condiciones 

de la reacción^ y calentando la  mezcla a temperatura^ in­

fe r io res  a la  temperatura de descomposición del compuesto

halogenante y comprendida, en general, entre 40S y 12p9C*
'

Cuatido e l compücsto halogenante^ es ga-
, r j ^

seoso en las Condiciones de reacción es posible hacer que sus 

vapofes f  iuyah sobré e l cea puesto oxigenado. Cuand.q se 

u t il iz a  un haluro de hidrógeno e l haluro de Mg resultante 

contiene agua de hidratación. No es necesario anh idrificarel 

producto para obtener resultados interesantes.

Cuando se u t iliz a  en calidad de agen 

te  halogenante, entonces se opera en presencia de C0 y a tem 

peraturas generalmente superiores a 400BC.

Otro método de preparar e l  soporte b l ) -  

que además es uno de los preferidos -  consite en calentar, 

siguiendo métodos convencionales, un haluro hidratado de 

Mg bajo condiciones, en donde tenga lugar la  deshidratación 

e h id ró lis is  parcial del dihaluro: formándose dependiendo 

de la  temperatura, mezclas de dihaluro de Mg con hidroxihaluro 

de MG y/u óxido de Mg. No se requiere una completa anhidri- 

ficación  del dihaluro de partida. Son permisibles cantida­

des de agua en e l  producto f in a l de hasta 0,5 moles por mol 

de dihaluro sin que se afecten negativamente las prestacio­

nes del catalizador.

De preferencia.se parte de dihaluros con-



teniendo 1-2 moles de HgO, que luego se calientan a tem­

peraturas comprendidas, por lo  general, entre 3502 y 5502c.

Luego se hace reaccionar e l  producto 

resultante con compuestos donadores de electrones HED y ED.

Segdn otro método de preparación e l com­

puesto oxigenado de ME se mezcla, en las relaciones ya citadas, 

con e l dihaluro de ME de preferencia anhidro, operando, 

por ejemplo, en un molino, después de lo  cual se hace 

reaccionar e l producto con compuestos de HED y ED# Es 

también posible mezclar entre s i e l  compuesto oxigenado 

de ME y e l aducto, que se ha formado previamente entre 

e l dihaluro de Mg y e l compuesto HED y, opcionalmente, e l  

compuesto ED, o puede prepararse e l  soporte bl) haciendo 

reaccionar e l dihaluro de MC con e l compuesto HED y ED, o- 

perando en presencia do un compuesto oxigenado.

En ciertas ocasiones puede ser aconsejable 

tratar previamente e l soporte b l) conteniendo o l aducto 

con e l compuesto HED y opcionalmente con ED, con un ccmpues 

to  capaz de reaccionar con e l compuesto HED y formar diha­

luro de Mg. Por ejemplo puede operarse segdn los métodos 

descritos on la patento francesa na 7 . 724*238, utilizando, 

por ejemplo, SiCl^ o un compuesto de Al**alquilo.

Se ha descubierto, y e llo  constituye 

otra característica del presente invento, que e l compuesto 

oxigenado de Mg no precisa, necesariamente, prehalogenarse 

y hacerse reaccionar con e l compuesto HED antes de la reac­

ción con e l compuesto halogenado do T i,  sino que dicho 

compuesto de T i puede actuar como un agente halogenante.

En este caso e l compuesto oxigenado de Mg precisa some­

terse a un pre-tratamiento con e l compuesto ED o sus mez­

clas con HED u tilizado en cantidades, respectivamente, de



por lo  menos 0 ,1  mol y hasta alrededor de 5 moles por mol

de compuesto oxigenado. El producto resultante se hace

reaccionar luego con e l compuesto halogenado de Ti*

De preferencia se u tilizan  de 0 ,1  a 
' ' '5 3 moles de compuesto ED y de 0jí5 á 2 Moles de compuesto

Í^O* 3e caliénte a uiia temperatura comprendida^por lo  ,gene- 

tálj¡ entie 40  ̂ Í 20a¡j y la  suspensión resultante se.hace 

reaccionar, sucesivamente, con e l compuesto de Ti* "" *

La reacción con e l  compuesto de Tl*&ue 

10 de conducirse en presencia de un agente halogenante, .dis­

t in to  del compuesto de T i-

p or ej emplo es posible operar en pre­

sencia de cloruro de hidrógeno anhidro; esto permite aumentar 

tanto la  cantidad de compuesto de T i que permanece f i -  

15 jado sobre e l soporte como las prestaciones del cata liza­

dor resultante.

Como ya se ha indicado anteriormente, 

cuando e l soporte b l) se prepara prc-halogenando e l  com­

puesto oxigenado de Mg y convirtiendo e l  haluro de Mg asi 

2o obtenido en un aducto con los canpuestos HED y/o ED, la

reacción que conduce a la  formación del aducto se lleva  a ca 

bo, de preferencia, después de la  reacción de halogenación. 

pn método de operar consite en hacer reaccionar e l produc­

to  halogenado separado de la  mezcla reaccional y suspender- 

25 lo  luego en un disolvente hidrocarbónico con un compuesto

HED y ED.

Los compuestos HED y ED se u tilizan , de 

preferencia, en cantidades comprendidas entre 0,2 y 2 mo­

les  y entre 0,1 y 0,5 moles, respectivamente, por mol de 

compuesto oxigenado de partida.

La temperatura de la  reacción puede es

30
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ta r comprendida en una amplia gama, por ejemplo entre 4o S y 

120CĈ

 ̂ Tal ccbno ya se ha indicado anteriormente 

la réacciAn entre e l compuesto de T i y e l  soporte b) se 

5 lleva  a cabo en presencia de un compuesto ED o de sus

aductos con deidos Lewis, por lo  menos cuando esto compues­

to  no estd contenido en e l  soporto ya sea en forma cor:bina 

da o no#

En efecto, es necesario que e l  ccmponen- 

10 te  ca ta lít ico  contenga siempre c ierta  cantidad de compuesto 

ED en forma combinada no extraib le con TiCl^ a 8o^C.

La reacción con e l  compuesto do T i se 

lleva  a cabo siguiendo diferentes métodos: un método pre­

fer ido  consiste en suspender e l  soporte b) en e l  compuesto 

15 de T i líquido y calentar la  suspensión a temperaturas com­

prendidas entre 602 y 150SC durante períodos de tiempo su­

fic ien tes  para f i ja r  e l  compuesto de T i sobre e l soporte

en forma no extraib le con T iC l, a 8oSC.
4

Una vez completada la reacción e l produc 

2o to  sólido se separa bajo condiciones en las que los compues 

tos solubles de T i en TiCl^ a 8osc no precipiten sobre és­

tos , y luego se lava hasta la eliminación de todo ves tig io  

de compuesto de T i lib re .

La cantidad de compuesto de T i; expresada 

25 como T i m etílico , que queda fijad a  sobre e l componente cata­

l í t i c o  en forma no extraib le con TiCl^ a 8oec, esté com­

prendida, generalmente, entre 0 ,1  y ¿0% en pese.

Mas particularmente la cantidad de com­

puesto de T i, expresada como T i m etílico , que queda fijad a  

30 sobre e l componente ca ta lít ico  después de extracción con 

TiCl^ a 135SC está comprendida entre 0,2 y 5% en peso.



El princip io general seguido cuando se 

lleva  a cabo la  reacción entro e l compuesto de T i y e l  so­

porte es e l de operar en condiciones ta les  que e l  pcrduc- 

to  resultante de la reacción entre e l conpuesto de T i y e l  

compuesto donador de electrones HED y opcionalmente BD del 

aducto contenido en e l soporte se separe en la  mayor, .par­

te  posible de dicho soporte, por ejemplo solubilizándolo 

en e l  medio reaccional.

E l aducto entre e l dihaluro de Mg y 'e l

compuesto donador de electrones HED y/o ED puede contener
, ̂  ,

en forma combinada, además de los compuestos antes c ita ­

dos, tambión otros compuestos, ta les  como, por ejemplo, 

ácidos Lcwis aparte del haíuro de M&i

Eos compuestos oxigenados de Mg d tile s  

incluyen, t a l  como ya se ha indicado anteriormente, Óxidos 

hidróxidos, oxihaluros de Mg y sales de Mg de ácidos-- 

orgánicos e inorgánicos oxigenados# ^

Estos compuestos se u tilizan , de prefe­

rencia en estado anhidro; sin embargo pueden contener tam- 

bión agua de hidratación en cantidades in ferio res , de pre­

ferencia a 2 moles por mol de compuesto de Mg#

En e l  caso de MgO y Mg(OH) g, P°r ejemplo 

es posible u t iliz a r  productos que contengan hasta alrede­

dor de 1  mol de agua químicamente no combinada#

Algunos ejemplos específicos de compues­

tos de Mg son MgO, óxidos mixtos do Mg, a l y/o S i, hidróxi 

do, hidroxicloruro y bromuro de Mg, carbonato y carbonato 

básico de Mg, carbonatos básicos de Mg y A l t a l  como, por 

ejemplo, h idrota lc ita , n itrato de Mg, fosfatos de Mg y 

s ilica to s  de Mg, carboxilatos de Mg t a l  como acetato es- 

tearato, benzoato, oxalato, p-toluato y te re fta la to  de
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Mg, productos obtenidos de la  deshidratación, bajo con­

diciones de h id ró lis is , do haluros de Mg hidratados, 

productos resultantes do la descomposición tármica parcial

de Carbcxilatos de Mg*
. ' ' ¡ ' i ' '

5 Tal cctao yá so ha indicado anteriormente los

dbhpties^ds de Míe puede litÁlizá^se también on forma do 

compuestos complejos con compuestos do otros metales 

por ejemplo A i, Fe, Mn, o de sales dobles o soluciones 

sólidas.

10 Los compuestos donadores de electrones

HED se eligen entre los alcoholes a lifá t ic o s , c ic lo d li-  

fa ticos , aromáticos con l - 2o átomos de carbono, los feno­

les , silanoles, compuestos polisiloxánicos conteniendo gru 

pos OH, tioalcoholes, tio feno les , aminas primarias y  , se-

15 cundarias, amidas, amoniaco.

Ejemplos de compuestos específicos son eta- 

nol, butanol, 2-etil-hcxanol, octanol, ciclohexanol,fenol, 

t-bu tilfen o l, tr le tilh id rox is ilan o , d ic tild ih id rox is i-  

lano, metil-hidropolisiloxano, tioetanol.

20 Los compuestos donadores do electrones ED

se eligen, de preferencia, entre los ásteres de a lqu ilo, 

a r ilo  o c ic loa lqu ilo  de los ácidos carboxílicos, en par­

ticu la r entre los ásteres de ácidos aromáticos. Otros 

ejemplos de compuestos d tile s  son haluros y anhídridos

25 de ácidos carboxilicos, en particular de ácidos aromáticos, 

áteres, cotonas, aminas terc iarias y amidas.

Algunos ejemplos específicos de estos 

compuestos son los ásteres de a lqu ilo  (ásteres de m etilo, e t i lo ,  

b u tilo ,e tc .) de ácido benzoico y de sus derivados ta les  como, 

por ejemplo, ácido p-toluico, cloruro de benzoilo, anhídrido 

benzoico, áter n -butílico, áter isoam ílico, acetofenona.
30
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El conpuesto ED, cuando se hace reaccionar 

en forma de aducto con e l  dihaluro y opcionalmente con e l 

compuesto HED, se u t il iz a , generalmente, en cantidades coa 

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

5 Los compuestos de T i contienen, por lo  menop,

un enlace Ti**halógono y se eligen, de preferencia, entre 

los totrahaluros de T i, en particular TiCl^, los halogen- 

alcoholatos de T i,  por ejemplo (nC^H^^TiClgy TiClgOdHg.

El componente ca ta lít ico  que contiene Tos 

10 compuestos de T i tetravalente pueden someterse a tratamien

tos convencionales para reducir estos compuestos a una va­

lencia in ferior^ en particular a tres  valencias, por ejem­

plo mediante reducción con compuestos de Al**alquilo.

Los catalizadores de conformidad con e l  

15 presente invéñíto se preparan haciendo iéadcibnar un cem-

püesto de A l-a lqu ilo , en particular Al**triaíqüilo y sus 

mezclas con un haluro de Al**dialquilo, con los componen­

tes  ca ta líticos  antes descritos.

La relación de Al/Ti está comprendida,
2o generalmente, en una amplia gama, por ejemplo de 1 a 1 .000.

En e l caso do la polimerización de las a l-  

fa -o lc finas es p referib le  u t iliz a r  un compuesto de A l- 

- tr ia lq u ilo  t a l  como, por ejemplo, A l- t r ic t i lo ,  A l- t r i is o -  

bu tilo , en forma do productos de adición de éstos ccmpues- 

25 tos donadores de electrones, en donde la  cantidad de com­

puesto A l-a lqu ilo  reaccionada oscila  entre lo  y 90%.

Cuando se u t iliz a  un compuesto de Al**al** 

quilo parcialmente acomplejado con un compuesto donador 

de electrones, la relación Al/Ti es generalmente superior 

a 2o y está cemprendida entre 30 y 300.

E l compuesto donador de electrones que

30
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ha de reaccionar con e l  compuesto de Al**alquilo puede sor 

e l  mismo compuesto que se u t il ic e  en la reacción para la 

preparación del componente ca ta lít ic o , incluyendo e l  com­

puesto oxigenado de Mg* De preferencia os un áster de 

5 a lqu ilo, a r ilo  o c ic loa lqu ilo  de un ácido aromático y en

particular de ácido benzoico y sus derivados.

¿os de fin as  polimefizablcs con los ca ta li­

zadores de esté invento incluyen etileno, propileno,;bute- 

n ód , 4*metil-pénteno-l, estifeno y Suá mezclas.

10 tos procedimientos de polimerización son

de tipo conocido, o sea so opera en fase liquida, en pre­

sencia o no de un diluyonte Iiidrocarbónico inerte, t a l  co­

mo butano, pentano, hexano, hoptano o en fase gaseosa.

La temperatura de polimerización esta com­

ió prendida en una amplia gama, por ejemplo entre ÓC y 1Ó02C, 

do preferencia entre 6o y 90se. La presión puede ser la 

presión atmosférica o superior.

En e l caso de la  polimerización de propile- 

no los catalizadores se u tilizan  para la  preparación de ho- 

20 mopolimeros propilónicos y copolimeros a l azar de propile- 

no con etileno, y composiciones polla¿ricas obtenidas, por 

ejemplo polimerizando primero propileno y, sucesivamente 

en una o mas etapas, etileno o sus mezclas con propileno.

El contenido de etileno de estas composicio 

25 nes puede alcanzar alrededor del 30% en poso.

Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilu s 

trar e l  presente invento, sin que impliquen lim itación del 

mismo.

EJEMPLO 1

30 a) preparación del componente ca ta lít ic o
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So alimentaron 8,1 g de MgO (200 molíao- 

les) canerciaMente puro) a un reactor con camisa de v id riq  

y 500 ce de capacidad, equipado con un fondo fr itado  f i l -  ! 

trante, en donde se introdujeron 238 g (2 moles) de c ío— 

ruro de t io n ilo  (SOClg); la  suspensión, bajo agitación, 

se calentó hasta ebu llición  ( 772c) durante un tiempo„slc_̂  

codtácto de 2 horas, despuós de lo  cual se separó S00lg\CR 

exceso mediante f i lt ra c ió n  caliente y so lavó e l sólido re 

sidual con hexano a 60SC hasta la desaparición del ióh de 

clqí*o del f i lt ra d o . El producto sólido resultante se ^  

suspendió de nuevo, en e l mismo reactor, en una solución 

coii'beniendo 3 g ( 2oturnóles) de benzoato de e t i lo  y 2J3 g 

(50 mimóles) de etanoí diluido en.10Ó cé de hexano anhidro. 

Se Cálontó la  suspensión 1 hora a & luego se evpporó 

e l  disolvente a 306c bajo vacio ¡hqdbhá^d (40 Torr) Se 

hisio reatcióhár e l  p^oddeto sólido residual con l io  'ce de 

TiCl^ (1 mol) a 1006C durante 2 horas. "

Despuós de este periodo de tiempo se 

separó TiCl^ mediante f i lt ra c ió n  a 1006C y se lavó e l 

sólido residual con heptano hasta la  desaparición del ión 

do cloro.

b) Polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se hizo reaccionar a la  temperatura del 

ambiente 5,05 m.moles de una mezcla de A l-butilos (54,5% 

moles de Al**i-0Ug y 45, 5% moles de Al-n-Bu^) con 1,69  m. 

moles (254 mg) de p-toluato de m etilo en 80 ce de hexano 

(anhidro) durante 5 minutos, se pusieron en contacto 30 

cc de esta solución diluida con 50 ce de hexano anhidro, 

con 2 cc de la  suspensión de componente oa ta lit ico  prepa­

rada ta l  como se ha descrito en 1 a) durante un tiempo de 

5 minutos, se introdujo esta suspensión en atmósfera
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de nitrógeno puro, en una autoclave de acero inoxidable 

con un volunen to ta l de 2,5 1; equipada con un agitador 

de to rn illo  magnético y un termopar, y conteniendo 870 cc 

de hexano saturado de propileno a 40SC; sucesivamente se 

5 introdujeron en un f lu jo  de propileno los 50 cc restan­

tes de la  solución de A l-bu tilo  y p-toluato de metilos -

Después de cerrar la autoclave se le  

introdujeron 250 Ncm de hidrógeno, elevando la  tempera­

tura haáta ÓOSC y llovando, simultáneamente, la presión
2 '

lo to ta l hasta 9 kg/om con propileno. La presión se mantuvo

constante alimentando continuamente e l monómero.

Después de 2 horas se interrumpió la 

polimerización por medio de rápido desgaseado y onfriemion 

to  de ía  suspbnsián polidÓriCal se evaporó e l  disolvente 

15 de la  suspensión polimórlca^ se obtuvieron 470 g de p o lí­

mero seco, que contuvo los residuos ca ta líticos  siguien­

tes : T i 3* 7,5 ppm? Mg -  112 ppm̂  Cl 186 ppm. El ren­

dimiento fue de 133.500 g de polipropileno/g de T i, y e l 

residuo a la  extracción con heptano hirviento fue igual 

20 a l 93,5% en peso.

EJEMPLO 2.

a) preparación del componente ca ta lít ico

Se hicieron reaccionar 8,1 g (2oo m. 

moles).^al igual que en e l ejemplo la ) ,  durante 2 horas 

2g a 77SC, con 238 g de S0CI2* El producto sólido así obte­

nido, después de separación de SOClg mediante lavados con 

hexano, se suspendió en una solución conteniendo 

3 S (20 m.moles) de benzoato de e t i lo  y 9,22 g (200 m.rno- 

les) de ctanol diluido en 100 cc de hexano. Se hizo reac­

cionar esta suspensión a 60SC durante 2 horas. Luego se 

evaporó e l disolvente, como ya se ha descrito, y se hizo roac
30



clonar e l  sólido con 181 cc (1,65 moles) de TiCl^ 

a 110SC durante 2 horas..

Antes de f i l t r a r  e l  TiCl^ se introdujeron 45 cc de 

heptano; después de lo  cual se f i l t r ó  e l  conjunto 

á llO&C í Después de lavados don heptano se secó una 

porción ¿e l componente cabálí^icOj e l  análisis del 

sólido resultante fue como sigue:

T i = 2,96% en peso;. benzoato de e t i lo  =* 4,65% -

peso.. ' ,

b) polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se utilizaron , bajo las condiciones de la 

prueba de polimerización de propileno descritas en 1 

b ), 0,8 cc de la suspensión en heptano del componen­

te  ca ta lít ico  preparado en 2 a).. Después- de una po­

limerización de 4 horas se obtuvieron 363 g de p o lí­

mero seco, presentando los residuos ca ta líticos  s i­

guientes: T i =* 6 ppm; Mg *= 47 ppm; Cl = 105 ppm; 

siendo e l rendimiento de 166.500 6 de po lip rop ile- 

no/g de T i, y e l  residuo a la  extracción con hepta­

no h irviente igual a l 90,5 % en peso.

EJEMPLO 3

a) Preparación del componente ca ta lít ico

Se partió de carbonato de magnesio básico 

y químicamente puro, con la composición siguiente:

4 Mg(COg) .Mg(0H^.5Hg0,. que luego se transformó en 

oxido de magnesio mediante calcinación en nitróge­

no seco a 4009C durante 69 horas.

Se u tilizaron  8,1 g de este óxido de mag­

nesio (200 m.moles) para preparar e l catalizador 

siguiendo e l procedimiento descrito en e l  ejemplo 

2 a) .

por dltimo se secó una porción de la  suspen-
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sión en heptano del componente catalítico preparado en 

2 a)# Después de una polimerización de 4 horas se obtu­

vieron 363 6 de polímero seco, presentando los residuos 

catalíticos siguientes: Ti ** 6 ppmy Mg "  47 ppm; Cl *=
105 ppm̂  siendo e l rendimiento de 166.500 6 de polipro- 

pileno/g de T i, y e l residuo a la  extracción con hepta­

no hirviente igual a l 90,5% en peso.

EJEMPLO 3.
a) Preparación del componente ca ta lít ico

10 Se partió do carbonato de magnesio básico

y químicamente puroj) con la composición siguiente: 

^Hg(CÓg)¿Mg(0H)2. 5E[̂ 0  ̂ que luego se transformó en óxido 

de mdgnesio mediante calcinación en nitrógeno seco a 

4o0&d durante 69 hotasj

15 Se u tilizaron  8.1 g de este óxido de mag­

nesio (200 m.moles) para preparar e l catalizador siguien 

do e l  procedimiento descrito en e l  ejemplo 2a) .

Por último se secó una porción de la  suspen­

sión del componente ca ta lít ico  en heptano. El producto 

2o sólido contuvo 3¿15% en peso do T i, 5̂ 25% en peso de

benzoato de etilos

b) Polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se u t il iz ó  1 cc de la  suspensión en heptano 

del componente ca ta lít ico  preparado en 3 a) , bajo las 

25 condiciones de prueba do polimerización expuestas en

I b ) .  Después de una polimerización de 4 horas se ob­

tuvieron 422 g de polímero seco, conteniendo este p o lí­

mero los residuos ca ta líticos  siguientes: T i *= 5,7 ppnj 

Mg ** 50 ppm; Cl *= 154 ppm. El rendimiento fue de 175.000 

30 g de polipropileno/g de T i, con un residuo a la extrac­

ción con heptano hirviente igual a l 92% en peso.
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EJEMPLO -4.

a) preparación del componente ca ta lít ico

Se convirtió hidróxido de magnesio 

químicamente puro y de tipo  comercial en óxido de 

magnesio mediante calcinación a 500&& en nitrógeno 

síeco durante 24 horas*

Se u tiíizbróh  8)1 g (200 mimóles)* del 

Áxidd de magnesio así obtenido para preparar e l  cata­

lizador segAn las modalidades descritas en e l  ejemplo

2a)'
b) polimerización del propileno en hexano (disolvente)

Se u t il iz ó  bajo las condiciones de 

prueba de polimerización descritas en 1 b) 1 cc..dc- 

suspensión en heptano del componente ca ta lít ico  prepa­

rado en 4a) *

Despuós de una polimerización de 4 

horas se obtuvieron 232 g de polímero seco, que con­

tuvo los residuos ca ta líticos  siguientes: T i — 6,7 PPmy 

Mg = 234 ppm; C l = 273 ppm* e l  rendimiento fue de 

149.000 g de polipropileno/g de T i,  siendo e l  re s i­

duo a la  extracción con heptano hirviente igual a l 

88,5% en peso.

EJEMPLO 5
a) Preparación del componente ca ta lít ico

Se calcinó a 5002C, durante 24 ho­

ras, en atmósfera de nitrógeno óscido de magnesio quí­

micamente puro del tipo  comercial*.

Se hicieron reaccionar 8,1 g (200 m.mo­

les) de MgO, calcinado como se ha descrito anterior­

mente, con 238 g (2 moles) de SOClg a 77SC durante 2 

horas. Despuós de la separación del cloruro de t io n i-
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lo  mediante lavados frecuentes del sólido residual con hoxa 

no a ÓOSC) éste se suspendió de nuevo en úna solución con­

teniendo 3 S (^0 m.moles) de benzoato de e t i lo  y 14;S2 g 

(200 m.moles) de n-̂ 3uoH diluido en 100 ce de hexano.

5 La suspensión so hizo reaccionar duran­

te  2 horas a 6osc. Sucesivamente so evaporó e l disolven­

te ,  ta l  Como se ha descrito anteriormente, y se hizo reac­

cionar e l residuo con TICl^ a llO^C como en e l ejemplo 2 a ).

Después de lavados (véase e l ejemplo 

10 la) con heptano se sopar aroii todos los vestig ios de TiCl^

lib re .

b) Polimerización.de propileno en hexano (disolvente)

Se u tilizó^  bajo las condiciones dc'prue 

ba de polime^lzaCióii descritas en 1 b)^ 1 ce de la suspen- 

15 aión eh hepbaho ¿él componente ca ta lít ic o  preparado en 5 a ) .

Dospuós de una polimerización de 4 horas 

se obtuvieron 176 g de polímero seco que contuvo los re­

siduos ca ta líticos  siguientes: T i = 36,2 ppmy

Me *=* 137 ppmj C l = 263 ppmj siendo e l  rendimiento de 

20 27.600 g de polímero/g de T i, y e l  residuo a la  extrac­

ción con heptano hirviente del 90% en peso.

EJEMPLO 6

a) preparación del componente ca ta lít ico

Se trataron 8,1 g (200 m. moles) de MgO,

25 producto puro de tipo  comercial, con una solución consti­

tuida por 3 g (20 m.moles) de benzoato de o t i lo  y 18,44 

g (400 m.moles) de EtOH diluido en 50 ce de heptano, a 

una temperatura de 8osc durante 2 horas. Sucesivamente 

se en frió  e l  conjunto a 8oec y, bajo agitación, se ins- 

30 tila ron , durante 15 minutos, 181 cc (1,65 moles) de TiCl^*

Se generó HCl gaseoso mientras que la  temperatura do la



mezcla se conducía a 11030$ a esta temperatura se introdu 

jo  directamente en la  suspensión HCl caseoso a una ve loc i 

dad de alimentación de 1 g.mol x hora durante 2 horas, 

correspondiente a 73 g de HCl en e l agregado#

Después de haber detenido la  alimentación 

de HCl se diluyó la  suspensión con 45 ce de C-+ y se f í l -  

tró  a 110SC. So tra tó  e l  residuo sólido con 181 cc dé  ̂

TiCl^ durante 2 horas a llO^C. Luego se lavó e l  sólido 

tres veces con heptano (200 cc cada vez) a 803C y c in ce l 

veces a la  temperatura del ambiente, 

b) polimerización de porpileno en hexano (disolvente) j

Se u t il iz ó  1 cc de la  suspensión en hep­

tano del componente ca ta lít ic o  preparado en 6a), bajo las 

mismas condiciones de prueba de polimerización descritas 

en 1 b ) , con la  excepción de que se u t i l iz ó  una tempera­

tura de 7oec. J -

Después de una polimerización de 4 horas 

se obtuvieron 251 g de polímero seco, conteniendo los re­

siduos ca ta líticos  siguientes: T i = 35 ppmy Me *= 57 ppm*

Cl = 175 ppm; e l rendimiento fue de 28.400 g de poüpropi— 

leno/g de T i,  y e l  residuo a la  extracción con heptano 

h irvien te fue igual a l 93% cu peso.

EJEMPLO 7

a) Prehalogenación do MgO mediante tratamiento con HCl

So hicieron reaccionar 8o,5 g (600 m.mo­

les) de MgO comercial en un reactor de 500 cc de lecho 

flu ido  a 180SC y durante 2 horas con corriente de HCl 

gaseoso ( 2,14  moles/h) diluido con nitrógeno^ en una 

relación en volumen igual a 2 HCl:l Ng*

Se en frió  solo en corriente de nitrógeno.

El producto sólido recuperado reveló con
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e l análisis la coaposición sim ien te:

Mg <= 42,75 s/100 g 

Cl .  29,5o g/300 g 

^2^ ^ 12,0 g/100 g.
b) Preparación dol componente ca ta lít ico

En un matraz de 250 cc, bajo agitación, se h ic ie  

ron reaccionar 15,4 g dol producto obtenido en e l  ejampio 

7a) con una solución constituida por 4,05 (27 m.moles) de 

benzoato de e t i lo  y 12,45 g (27o mimóles) de EtOH d ilu i­

do en 100 cc de hexano, a bna temperatura de 60CC duran­

te  2 horas.

Luego so evaporó e l disolvente a la  temperatura 

del ambiento, bajo vacio¿ a una presión parcial residual

de 4o om de Hg*

Se recuperaron 30 g de producto sólido y so in tro 

düjeroii eh iin roact(^* ¿ t á l  Cdmo se ha descrito en e l 

l a ) , y se hicieron reaccionar con 181 cc (1,65 moles) de 

TiCl^ a Hoce durante 2 horas. Sucesivamente se diluyó 

con 45 cc de heptano y a 1102C se separó e l sólido por 

f i lt ra c ió n .

Se separaron todos los vestig ios  do TiCl^ median­

te  lavado repetido con heptano (200 cc cada v e z ), o sea 

3 veces a 80CC y 5 voces a la  temperatura del ambiente.

De una porción do la  suspensión del componente 

ca ta lít ic o  se evaporó e l disolvente a 3oac y bajo vacio 

(2o om de Hg) . Con e l análisis e l  residuo sólido reveló 

la  composición siguiente:

T i = 11,70 g/100 g

Mg 17,75 g/100 g

Cl =* 55,0 g/100 g

benzoato de e t i lo  ¡= 3,53 g/100 g.
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c) Polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se u tilizaron  0,5 cc de la  suspensión 

del conpoente ca ta lít ico  preparado en 7 b) bajo las 

mismas cohdicionos de prueba de polimerización ilustradas 

en 1 b) .

Despuós de una polimerización de 4 hórbiis se 

obtuvieron 352 g de polímero secoj que contuvieron'los 

residuos ca ta líticos  siguientes i T i =* 25 ppmg M g ^ J l 

ppni* e l  114 ppa. El rendimiento fue de 40.000 g de 

polipropileno/g de T i y e l  residuo a la extracción,, 

con heptano h irviente fue igual a l 93% en peso.

EJEMPLO 8

a) preparación del componente ca ta lít ico

En un reactor de 500 cc, ta l  cono se ha

descrito en 1 a) , se hicieron reaccionar 39 g de un

soporte a base de MgO (2o, 8%) (un s ilic a to  de aluminio-
puesto

-magnesio en forma micro-esferoidal,/en e l  mercado por 

Grace-Davison bajo SM/30) con 476 g de SOClg 3 77^0 

durante 3 horas.

Despuós de haber separado todos los ves­

t ig io s  de SOClg por medio do varios lavados con hexa­

no a 60SC, se suspendió e l producto sólido residual 

en una solución constituida por 3 g de benzoato de e t i  

lo  (2o m. moles) y 9,22 g de BtOH (200 a.molcs) d ilu i­

do en 100 cc de hexano y se hizo reaccionar a 6osc 

durante 2 horas.

Se evaporó e l  hexano disolvente, luego se 

tra tó  e l  residuo sólido con 181 cc de T iC l. (1,65 mo- 

les) a lióse durante 2 horas, despuós de lo  cual se di 

luyó la  suspensión con 45 cc de heptano y se f i l t r ó  a 

HOSC.



b) polimerización de propileno en he3:ano (disolvente)

Se u tilizaron , bajo las mismas condiciones 

de prueba de polimerización ilustradas en 1 b ), 3 ce 

de la  suspensión en hoptano del compononto c a ta l ít i-  

5 co preparado en 8 a)¿ Despuós de una polimerización

de 4 horas se obtuvieron 358 g de polímero seco exhi 

biendo una reducida distribución granulomótrica y una 

foi-áa michoesf eiioidal, siendo e l rendimiento de 10.000 

g de polímero / g de T i e l  residuo a la  extracción 

10 con hoptano hirviente de 86,5%.

c) polimerización do .ctileno en on hgxano (disolvente)
Se suspendieron 200 mg del componente ca ta íí 

t ic o  seco proparado en 8 a) (10,8 mg de Ti) en 1000 

cc de hexano conteniendo 1,5 g do una mezcla de nlu- 

15 minio-butilos (vóaso e l  ejemplo Ib) y se introducto

e l  conjunto luego en una autoclave do 2 l it r o s  y me­

dio, en ligera  atmósfera de c tilen o . La temperatura 

se lle vó  a 752C, luego so alimentó hidrógeno hasta <3 

atmósferas y etileno hasta 13 atmósferas en e l  agrega- 

20 do¿
Se alimentó ctileno manteniendo una presión de 

13 atmósferas durante 4 horas, se descargó la  suspen­

sión polimórica, de la  que se separó e l polímero por 

fi lt ra c ió n  del disolvente.

25 Despuós de secado so obtuvieron 347 g de polio

tilon o  con una estrecha distribución granulomótrica, 

siendo e l rendimiento de 32. loo g de polietileno/g 

de T i.

EJEMPLO 9.

30 a) Preparación del componente ca ta lít ico

Se hicieron reaccionar 8,1 g de MgO (200 m¿mo-



los) , un producto do tipo  comercial puro, con una 

solución úo hasta 3 g de benzoato de e t i lo  (2o mamó­

les) y 9¿á2 g do BtOH (200 m.molcs) diluido en 100 

cc do hex&io; a una temperatura do 6ÓSC durante 2 

horast so evaporó e l  disolvente a la  temperatura 

del atabiento bajo un lige ro  vacio (40 T o rr .). Qe hizo 

reaccionar e l residuo sólido con TiCl^ a llO^C ta l. 

coco so describe en e l ejemplo 2 a ). Después de „ 

lavados con heptano (200 cc en cada lavado) , de los 

cuales dos se llevaron a cabo a 80SC y tres a la  tom 

peratura del ambiente, se secó una porción de la  sus 

pensión y e l producto sólido residual reveló, con 

e l  análisis, la  composición siguientes 

T i = 0,9 e/100 g _ .

Mg = 38 g/loo g

Cl ^ 47,4 g/100 g *

benzoato de o t ilo  = 1 ,8  g/100 g 

b) Polimerización de propilcno en hexano (disolvente)

Se u t i l iz ó  1,5 cc do la  suspensión en hoptano 

del componente ca ta lít ic o  preparado en 9 a) bajo las 

mismas condiciones de prueba do polimerización ilu stra ­

das en I b ) .  Después de una polimerización de 4 horas 

se obtuvieron 75 g de polímero soco que contuvo los re­

siduos ca ta líticos  siguientes: T i = 9,5 ppm* Mg= 360

ppm; Cl = 420 ppm. E l rendimiento fue de 105.263 g 

de polipropileno/g de T i y e l  residuo a la  extracción 

con heptano h irviente fue igual a l 86,5%.

EJEMPLO 10
a) preparación del componente ca ta lít ico

Se hicieron reaccionar 8,1 g de MEO (200 a .mo­

los) , un producto de tip o  comercial puro, con 238 g (2 

moles) de SOClg a 77SC durante 2 horas.
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Después ¿o separación, por medio de lavados 

con hexanó a 60% , todos los vestig ios do SOClg, se h i­

zo reaccionar e l i^roducto sólido residual con 3 5 de 

benzoato de e t i lo  (20 a.moles) diluido con 100 ce de 

5 hexanó^ a tina temperatura de 6o% durante 1 hora. Suce­

sivamente Se evaporó e l  disolvente a 30% y bajo vacio 

(40 Tórr do presión parcial residu a l). se tra tó  e l 

producto sbdo s&lido con i lo  ce do TiCl^ (1  mol) a 110% 

durante 2 horasí luego se separé {pigl^ por filt ra c ió n  

10 a 100%. -

Se lavó e l residuo sólido con heptano (%0Ó 

cc cada vez) a 8o% durante 3 veces y a la  temperatura 

del ambiente por 3 veces.

b) Polimerización de propileno en hexano (disolvente)

15 So u t il iz ó  1,1 cc de la  suspensión en hep­

tano del componente ca ta lít ico  preparado en lo  a) ba­

jo  las mismas condiciones do prueba de polimerización 

ilustradas en I b ) .  Después de una polimerización de 4 

horas se obtuvieron 142 g de polímero seco que contu- 

2o vo los residuos ca ta líticos  siguientes: T i = 35 ppmg

Mg = I 83 ppm; e l  *= 290 ppm; e l rendimiento fue do 28.

571 g de polipropileno/g de T Í y e l residuo a la  ex­

tracción con heptano hirvicnte fue igual a l 86%.

BJEMPLO 11.

25 a) Preparación del componente ca ta lít ico

Se hicieron reaccionar 4?05 g de MgO (100 

m.moles) con 37,5 g de benzoato de o t i lo  (250 m.moles), 

diluido en 50 cc de heptano, a una temperatura de 80% 

durante 2 horas.

30 Sucesivamente se introdujeron 250 cc de

T iC l. (2,28 moles), llevando la  temperatura a 110% 

durante 2 horas, se f i l t r ó  a 110% y e l sólido así
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separado se tra tó  de nuevo con TiCl^ t a l  como se ha 

descrito anteriórnente*

áe lavó repetidamente con heptano (200 cc 

cada vhz) i 3 vocea a 8os(! y 3 tecos a la  temperatura 

del ambiente*

b) Polimerización do propileno en iiexano ( disolvente)' * *

Se u t i l iz ó  1,5 cc de la  suspensión del com­

ponente ca ta lít ico  preparado en 11 a ), bajo las mis­

mas condiciones de prueba de polimerización ilu stra ­

das en 1 b ) .

Dcspuós de 4 horas so obtuvieron 30 g'de* 

polímero seco conteniendo los residuos ca ta líticos  

siguientes: T i = 12 ppm; Mg = 343 ppm; Cl = 700ppm* 

e l  rendimiento fue de 83*200 g de polipropileno/g- 

de T i,  con un residuo a la  extracción con heptano„ 

h irviente igual a l 94,5%*

La viscosidad intrínseca fue de 1,9 di/g.

EJEMPLO. 12

a) Preparación del componente ca ta lít ico

Se u tilizaron  8,1 g de MgO (200 m.moles) 

operando bajo las mismas condiciones del ejemplo 6a), 

con la excepción de que se excluyó EtOH de la mezcla 

reaccional.

b) Polimerizazión de propileno en un disolvente

Se u tilizaron  5 cc de la  suspensión en hep­

tano del componente ca ta lít ic o  preparado en 12 a ) , ba- 

jo  las condiciones de prueba de polimerización de I b ) ,  

a excepción de que la  temperatura se elevó hasta 703C.

A l término se obtuvieron 193 g de polímero 

seco conteniendo los residuos ca ta líticos  siguientes:

T i =* 13*2 ppm; Mg =* 908 ppm; Cl = 1.075 ppm; e l rendi­

miento fue de 75.757 g de polipropileno/g de T i, con un



residuo a la extracción con heptano hirviente del 

91,5%.

El polímero se caracterizó por las propie-

idades siguientes:

-  viscosidad intrínseca <* 2,2 dl/g

-  densidad aparente ^ 0,46 kg/1.

EJEMPLO 13

a) Preparación del Componente ca ta lít ico

Se u t i l ió  un soporte microesferoidal 

(20-70 mieras) de un bomplejo MgClg.1,2^7 HgÓ 

(18¿8% de Hgí))) calcinado a 4Ü0̂ C durante 1 hora.

En un matraz de 250 ce^ equipado con agi­

tador, se trataron 10,2 g del producto caicihado 

con una solución de 4,6 g (loo  m.moles) de EtOH di­

luido en 50 ce de heptano a una temperatura de osg 

durante 1 hora, bajo agitación; después se adicio­

nó a la  suspensión 3 K (20 m.moles) de benzoato de 

e t i lo ,  elevándose la temperatura hasta Ó03C durante 

1 hora. Sucesivamente se introdujeron 154 ce de TiCl 

(1,4 moles), elevándose la temperatura hasta lloec 

durante 2 horas.

Luego se decantó e l sólido, separándose la 

solución de TiCl^ junto con los sub-productos en és­

ta disueltos mediante sifonación a llo e c .

b) Polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se u tilizaron  0,6 cc de la suspensión del 

componente ca ta lít ico  en heptano preparado en 13 a ) , 

bajo las condiciones de prueba de polimerización de 

1 b) .

Después de 4 horas se obtuvieron 433 g 

de polímero seco, que contuvo los residuos c a ta l ít i-
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consiguientes:. T i 4*4 ppm; Mg=?66ppm; cl=150 PP!*H 

siendo e í  rendimiento de 2&7*606 S de pdiipropiicno/g 

cíe T i.

jgi iésidíío á iá eici^^bdiáh don hepta 

5 Ro hi^viente fue igual a l 90,5%.,

EJEMPLO 14

a) preparación del componente ca ta lít ico

Se introdujeron 95,3 g de MgC^ eniii 

dro (1 mol) y 40,3 g de MgO (1 mol) (químicamente pu­

lo  ro) en un molino de bolas vibrante de 1 l i t r o * 'E s ­

ta mezcla se comolturó durante 30 horas y luego se 

descargó del molino. .1.

Se hicieron reaccionar 13,56 g de la  

mezcla anterior (9,53 g de MgCl + 4,04 g de MgO),, en 

15 un matraz de 25o ce, con una solución constituida

por 3 g de benzoato de e t i lo  (2o m.moles) y 9^22 g 

de EtOH diluido en 100 ce de n-hexano, a una tempe­

ratura de 6oac durante 2 horas. De la  suspensión 

se evaporó e l disolvente a la  temperatura del ambien- 

2o te  bajo lig e ro  vacio (40 Torr de presión residual),

recuperándose a l término 25,43 g de producto sólido.

Este producto se cargó en un reactor 

de 500 cc provisto de camisa y equipado con un fon­

do fr itad o  f i lt ra n te  de porcelana* luego se introdu- 

25 jeron 181 cc (1,65 moles) de TiCl^ y se lle vó  la

mezcla a una temperatura de llOSC durante un tiem­

po de contacto de 2 horas, después de lo  cual se 

diluyó la suspensión con 45 cc de heptano y se separó 

e l sólido por f i lt ra c ió n  llo a c .
Se lavó e l componente ca ta lít ico  4 ve 

ces con heptano a 8osc y 3 veces a la temperatura

30



del ambiente (utilizando 2oo cc de heptano cada v e z ). 

b) polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se u tilizaron  0,6 cc de la suspensión del 

componente ca ta lít ico  preparado segdn e l ejemplo 14 a) 

bajo lás condiciones de prueba de polimerización des­

critas en ib ) . Después do una polimerización de 2 ho­

ras y media se obtuvierdn 432 g de polímero seco, que 

contuvo los residuos ca ta líticos  siguientes:

T i <= 4,5 ppm¿ Mg ** 25 ppmy Cl *= 105 ppm; e l rendi- * 

miento fue de 222.000 S de polipropileno/g de Ti., ,,.^

El residuo sólido a la extracción coñ'hep­

tano hirviente fue igual a l 89% en peso.

EJEMPLO 15

a) Preparación del componente ca ta lít ico

Se u t il iz ó  h idrotalcita  sin tética  de la 

fórmula Me^A^COgfOH)-^.4^0 (producido P°r Kyowa Kasei 

Ind. Co. Ltd.) , que se calcinó en atmósfera de aire, 

seca a 450SC durante 24 horas.

Se pesaron 11,5 S del producto (ÓM^OtA^Og) 

obtenido por calcinación de h idrota lc ita , y se suspen­

dieron en una solución constituida por 4,2 g de benzoato 

de e t i lo  (28 mamóles) y 12,9 g de BtOH diluido en 50 

cc de heptano^ La suspensión, contenida en un reactor 

¿e 500 cc . 0.  camisa y equipada coa un fc .d c  fr itado  í i l  

trante, se calentó a 6oec durante 2 horas, después de lo  

cual se introdujeron 181 cc (1,65 moles) de TiCl^ cu e i  

reactor a temperatura constante. Luego se elevó rápi­

damente la temperatura hasta 110SC con alimentación 

simultánea de HCl gaseoso, directamente en la mezcla 

reaccional, a una velocidad de 1 mol/hora durante 2 

horas.

Después de detener la alimentación HCl se 

diluyó la  mezcla introduciendo en ésta 45 cc de heptano,



después de lo  cual se f i l t r é  a 1102C, separando e l 

componente sélido de los productos solubles en TiCl^* 

Después de la  dilución de la mezcla reac- 

cional con 45 ce de heptano, se f i l t r ó  de nuevo a llOSC, 

separando e l sólido del exceso de TiCl^*

Se lavó e l componente ca ta lít ico  con hepta 

no (2oO cc cada tratamiento) a 8o-C 4 veces y a la 

temperatura del ambiente 3 veces, separando todos los 

vestig ios de T id l .  lib re  i

b) Polimerización dep fop ileno en hexano (disolvente) ^

Se u tilizaron  2 cc de la suspensión en'-, 

heptano del componente ca ta lít ico  preparado como íse ha 

descrito en e l ejemplo 15 a ) , bajo las condiciones 

de prueba de polimerización descritas en 1 b) '"* - 

Después de 4 horas se obtuvieron 243-g de 

polímero seco, que contuvo los residuos ca ta líticos  

siguientes: T i = 13 ppm; Mg = 133 PP^í Cl -  222 pptn, 

siendo e l rendimiento de 77*000 g de polípropilend/g 

de Ti* El residuo sólido a la  extracción con heptano 

h irvionte fue igual a l 88%.

EJEMPLO 16 m

a) preparación del cemponente ca ta lít ico

Se calcinó a 5256c, durante 3 horas, e l  

complejo m icroesferoidal MeCl^*l,24 Ĥ O (2o-70 m ieras).

El producto resultante exhibió la  composi­

ción siguiente: ME = 51,35 g/100 g; Cl -  17,15 g/lOO g. 

La relación atómica entre cl:Mg fue igual a 0,229.

En un matraz de 250 cc se hicieron reaccionar a 6osc, 

durante 2 horas, 11 g del producto obtenido por ca lc i­

nación de MgCl2*l*24 í^O con una solución constitu i­

da por 2,74 g (18,25 m.moles) de benzoato de e t i lo  y
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8^4 g (182 m .moles) de BtOH diluido en 90 cc de hexa 

no; Después de la  evaporación del disolvente a 

206C bajo vacio (presión residual de 40 Torr), se pesa 

ron 21,35 g del producto sólido y se introdujeron en 

un reactor de 500 cc (segdn e l ejemplo 16 a ), con lo  

que se hicieron reaccionar con 167 cc (1,52 moles) de 

TiCl. a lióse durante 2 horas. Antes de separar e l  só 

lid o  de la  solución de TiCl¿,, conteniendo los sub-pro 

ductos de la  reacción en forma disuolta, se introdu­

jeron 42 cc de heptano, después de lo  cual se f i l t r ó  

a lió s e ;  ̂ '

b) polimerización de propileno en hexano (disolvente)

Se u t il iz ó , bajo las condiciones de prueba 

descritas en 1 b ), 1 cc de la suspensión del compo­

nente ca ta lít ic o , preparada segdn e l ejemplo 16 a ).

Después de 4 horas se obtuvieron 336 gl 

de polímero seco, que contuvo los componentes residua 

les del catalizador siguientes: Ti = 4,3 Ppa* Mg "

62 ppa* Cl =* 122 ppa, siendo e l rendimiento de 232.000 

g de polipropileno/g de T i.

El residuo a la extracción con heptano 

h irviente fue del 90,5%.

El polímero se caracterizó también por' 
las propiedades siguientes:
-  viscosidad intrínseca 2,1 dl/g

-  indice de flu idez en fusión 3,7 g/10'
2

-  rig idez flex ion a l 12,930 kg/cm

-  densidad aparento 0,38 kg/1.

EJEMPLO 17-
a) Preparación del componente catalítico

Se utilizaron 57,7 g de un complejo
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MeClg* 1,24  HgO que, después de ponerse en un reactor 

de lecho flu ido  con un f lu jo  de nitrógeno de 200 1/h 

(velocidad lin ea l -  4,4 cn/seg.) humidificado a 20SC, 

se calentaron a 220SC durante 6 horas y media, a 270SC 

durante 1  hora y a 270SC con nitrógeno seco durante 

otra hora. Se recuperaron 36,3 C de un producto que 

sometido a análisis químico exhibió la  composición s i ­

guiente: Mg = 28^85 g/100 g; Cl = 48,05 g/100 *

OH = 23,25 g/loo g* ' : "

Se coa ¿titubaron 30 g de este producto du­

rante 60 horas con 33,6 g (353 m,moles) de MgClg  ̂an­

hidro en un molino de bolas vibratorio  con una capa­

cidad de i  l i t r o *  "

So introdujeron 17,3  S de la  mezcla '(MgClg + 

MgdOH) obtenida despuós de la  comolturación en- uní 

matraz de 250 cc y se trató  con una solución constitu í 

da por 6 g (40 m.moles) de benzoato de e t i lo  y 9, 2. g 

(2oo m.molcs) de EtoH diluido en 100 cc de N-hexano, 

a una temperatura de Ó0SC durante 2 horas* Luego se 

evaporó e l  disolvente a 25eg bajo vacio, a una presión 

residual de 40 Torr.

So recuperaron 32 g de un producto sólido 

y se introdujeron en un reactor de 500 cc, equipado 

con fondo fr itad o  filtra n te *  luego se instilaron  rápi 

demente en 164 cc de TiCl^ y se lle v ó  la  suspensión 

a una temperatura de llOSC durante 2 horas bajo agi­

tación.

Sucesivamente se diluyó la  mezcla con 41 

cc de heptano y se f i l t r ó  a lloag . Después de dilu ­

ción con 41 cc de heptano y fi lt ra c ió n  se lavó e l  

sólido resultante con heptano a 8oac 4' veces (15o cc
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cada vez) y a la  temperatura del ambiento 3 veces, 

b) polimerización dol producto en disolvente

Se u tilizaron  0)75 ce de la suspensión en hep- 

tano del componente ca ta lít ico  preparado en 17 a),ba 

3 jó  las condiciones de prüeba de polimerización des­

critas  en 1 b)^ con la  excepción de que la tempe­

ratura se elevó hasta 70&C* Despuds de una p o li­

merización do 4 h&*aá se obtuvieron 298 g de p o lí­

mero sedo) que cóntüVo los componentes ca ta líticos  

10 residuales siguientes:

T i -  5,5 ppm; MS = 43 ppm; Cl ^ 183 ppm. *

El rendimiento fue de 181.300 g de poliprópi- 

leno/g de T i, y c l  residuo a la extracción can 

heptano hirviente fuo igual a l 93,5% en pe'soü- 

15

REIVINDICACIONES

2o Descrito e l  objeto del presente invento, se de

claran nuevas y do propia invención las siguientes re iv in ­

dicaciones.

1 .- Procedimiento para la preparación do un ca­

talizador para la  polimerización de d e fin as  en especial do 

23 d e fin as  CHg<=€HR ¿onde R es un radical do alquilo o a r i-

lo  con 1 a 8 c solo o en mezcla con ctileno, caracterizado 

porque comprende una primera etapa en la  que so obtiene un 

compuesto ca ta lít ic o  haciendo reaccionar entre s i por lo  

menos, las sustancias siguientes:

a) un compuesto halogenado do T i, conteniendo, por lo  menos, 

un enlace do Ti-halóge:.. ^

b) un soporte sólido que comprende los componentes esen-

30
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cía les siguientes: '

bl) un coapuesto oxigenado de Mg elegido entre óxido, 

hidróxido, hidroxihalúros y sales de Mg de ácidos 

oxigenados y Un dihaluro de Mg (por lo  menos en par­

te  en forma de un aducto con por lo  menos, un com­

puesto donador de.electrones conteniendo átomos.de 

hidrógeno activo (ccapüesto RED) y/o un compuesta

donador de electrones no conteniendo átomos de h i-
- ¡ * '  *

drógeno activo (compuesto ED) y/o e l producto de la 

descomposición de , dicho aducto conteniendo diiíaluro 

de y/o

b2) e l  producto obtenido haciendo reaccionar un compues­

to  oxigenado de Mg del tipo  indicado en b l) .con un 

compuesto ED y sus mezclas con un compuesto-HBD; 

comprendiendo tambión e l sistema de reacción de un compues­

to  ED, en forma combinada o sin combinar, por lo  menos 

cuando dicho compuesto ED o sus derivados no están-contení 

dos en e l  soporte b ) , estando comprendida la cantidad de 

compuesto ED presente en e l  componente ca ta lít ico , en fo r ­

ma combinada no oxtraible con TiCl^ a 8osc, en la  gama de 

0,05 a 5 moles por mol de compuesto de T i existente des- 

puós del tratamiento a 809C, y en una segunda etapa, se 

hace reaccionar e l componente ca ta lít ico  asi obtenido en 

un coapuesto de A l-a lqu ilo .

2. -  procedimiento, de conformidad con la  r e i­

vindicación 1 , caracterizado en su realización  porque en 

la  reacción formadora del componente ca ta lít ico  en la  p ri 

mera etapa del proceso e l  nducto existente en e l  soporte 

b l) contiene e l compuesto HBD y/o ED cada uno en cantida­

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

estando comprendida la relación molar entro compuesto, oxigo
30



nado do Mg y dihaluro de Mg en forma combinada y sin combinar 

entre 0,05:1 y 2o ! l .

3. -  Procedimiento, do conformidad con las re i 

vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque en la obtención 

del componente ca ta lít ico  en la primera etapa del proceso

e l producto b2) contieno compuesto ED o sus mezclas con 

HBD on cantidades comprendidas entro 0,1 y 5 moles de ED 

y de 0,1 a 5 molos do compuesto HBD.

4. -  procedimiento, do conformidad con cual­

quiera do las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado po&que 

en e l componente cata litA " *) qUe se obtiene en la primera 

etapa dol proceso monos dol 5o% del compuesto de T i os so­

luble on TiCl^ a 8os y, do preferencia, nonos dol 50% do 

dicho compuesto os solublo on TiCl^ a 1353(2.

5 .  -  Procedimiento, do conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque 

e l  soporte b l) que participa en la  obtención del componen­

te  ca ta lít ico  so prepara mediante halogenación a un diha­

luro de Mg, siguiendo mótodos convencionales, un compues­

to  oxigenado de Mg elegido entre los indicados en b l ) , y 

haciendo roaccionar, simultáneamente con la halogenación o 

sucesivamente, e l dihaluro do Mg con un compuesto HBD y/o 

ED.

6. -  procedimiento, do conformidad con cualquio 

ra do las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque op- 

cionalmontc o l soporto bl) que participa en la  obtención

del componente ca ta lít ic o  se propara mediante deshidrata- 

ción en condiciones de h id ró lis is  do Ühaluros hidratados 

do Mg y mediante reacción dol dihaluro do Mg con e l compues 

to  RED y/o ED.

7. -  Procedimiento, do conformidad con la ro i 

vindicación 6, caracterizado porque en una realización

preferente e l citddo haluro hidratado do Mg os MgCl^.uH^O,



en donde n está cocí prendido entre 0,5 y 6, de preferencia 

entre 1 y 2 y la deshidratación se efectúa mediante calen­

tamiento a una temperatura comprendida entre 3503 y 500BC, 

de preferencia entre 3503 y 450SC.

8. -  Procedimiento, de conformidad con

cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 y 4, caracteriza-
*  ̂ ^

do porque también opcionalmente, e l  soporte bl) que parti­

cipa en la obtención del componente ca ta lít ic o , se prepara 

mezclando e l compuesto oxigenado de Mg y e l aducto indica­

do en bl) .

9. -  Procedimiento de conformidad con"la 

reivindicación 8 caracterizado porque en una realización  

preferente, e l  soporte b l) se prepara haciendo reaccionar 

e l  dihaluro de Mg con e l  compuesto HBD y/o ED en presen­

cia del canpuesto oxigenado de Mg*

10*- Procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones 1 y  2 y 4 a 9, carac­

terizado en su realización  porque en la primera etapa del 

proceso se hace reaccionar e l  compuesto ED, en forma com­

binada o sin  combinar, después que ya se ha formado e l  so­

porte b l) .

11. -  procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones 1 a lo , caracterizado 

porque e l  compuesto de T i que participa en la  obtención del 

componente ca ta lít ic o  es TiCl^.

12. -  procedimiento, de conformidad con 

la  reivindicación 1 caracterizado porque e l compuesto de 

A l-a lqu ilo  que reacciona en la  segunda etapa del proceso con 

e l  componente ca ta lít ico  antes obtenido es un a l- tr ia lq u i-  

lo  o sus mezclas con un haluro de Al**dialquilo acomplejado 

en e l 20-100% con un compuesto donador de electrones e le ­

gido entre los ésteres de los ácidos aromáticos.
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13 . -  procedimiento de conformidad con la 

reivindicación 11 y reivindicación 12 caracterizado porque 

en la  realización  de la  segunda etapa del proceso, la  re­

lación Al/Ti está comprendida entre 1 y 1.000.

5 14. -  procedimiento- par& la  preparación <

de un catalizador para la polimerización de olofinas.

Segdn se descríbó y reivindica en la  pré­

sente memoria descriptiva que Consta de 36 hojas fo liadas 

y escritas a máquina por uná sola cara.

10
Madrid, a 1 1 ABR, ^
p.a.
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