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DESCRIPCION
Componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas.

La presente invencion se refiere a los componentes catalizadores prepolimerizados para la polimerizacién de
olefinas, en particular propileno, con unas propiedades quimicas especificas y comprendiendo Mg, Ti y un dador de
electrones seleccionado entre los ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos. Los componentes cataliticos de la
invencion son particularmente adecuados para emplear en los procesos de fase gaseosa para la polimerizacién de
olefinas, en particular propileno.

El comportamiento de un reactor de fase gaseosa es ya bien conocido en la técnica. Cuando se opera
correctamente con esta clase de técnica de polimerizacién, es capaz de dar polimeros dotados con buenas
propiedades con un coste relativamente bajo de la inversion. En los reactores de fase gaseosa el rendimiento del
reactor es proporcional a la cantidad de calor de polimerizacion que puede eliminarse del lecho fluidizado. El calor se
intercambia por medio del gas de recirculacién y en algunos procedimientos tiene lugar una condensacién parcial y
el liquido resultante se inyecta en el lecho del polimero. En este caso puede decirse que el procedimiento opera en
un modo de condensacion.

El rendimiento del reactor va aumentando generalmente hasta su méaximo, aumentando la velocidad del flujo de la
masa de gas hasta el valor permitido por la velocidad del gas de fluidizacion limite. Si se excede este limite, una
parte importante de particulas del polimero es arrastrada por el gas de recirculaciéon; como consecuencia, la tuberia
de recirculacion del gas y las palas del ventilador, los intercambiadores de calor y la red de distribucién, se obturan.
Como consecuencia, el coste de mantenimiento resulta mayor, y el tiempo de fabricaciéon mas largo y la pérdida de
produccién estan también implicados.

La velocidad de arrastre es una funcion directa del tamafio de particula y de la densidad. Particulas mas grandes y/o
mas densas permiten una velocidad del gas mas alta de fluidizacion y por lo tanto con el fin de optimizar la velocidad
del gas, la densidad del polimero debe mantenerse hasta el valor méximo permitido por el grado de aplicacion final,
mientras que debe evitarse la fraccion polimérica pequefia.

Las fracciones poliméricas pequefias llamadas fracciones finas, se generan cuando debido a la alta actividad
durante los estadios iniciales de polimerizacion, el catalizador se fragmenta irregularmente. Es conocido por los
expertos en la técnica, y descrito en muchas publicaciones como por ejemplo la patente EP-A- 541760, que con el
fin de solucionar estos problemas, se aconseja emplear precursores del catalizador, los cuales estan
prepolimerizados en-linea, es decir, empleando una unidad de prepolimerizacion agregada en el set-up del proceso
de forma que continlamente se prepolimeriza y se alimenta el catalizador prepolimerizado al primer reactor de
polimerizacion. Debido a la prepolimerizacion, las particulas del catalizador se vuelven més grandes y también
aumentan su resistencia de tal manera que la tendencia a romperse bajo las condiciones de polimerizacion,
disminuye. Como consecuencia, el catalizador es capaz de producir particulas mayores de polimero y también la
formacion de las partes finas, se reduce. Aunque esta solucion proporciona buenos resultados, es aplicable
solamente a las plantas de polimerizacion provistas con la unidad de prepolimerizacion conectada al primer reactor
de polimerizacién De hecho, seria imposible o implicaria unos costes de inversion demasiado altos, la modificacién
de las plantas no provistas todavia con la unidad de prepolimerizacién. En consecuencia, aquellas plantas deberian
ser alimentadas con un catalizador prepolimerizados procedente de una unidad de prepolimerizacién por lotes
separados. Sin embargo, los catalizadores prepolimerizados empleados después de un almacenamiento padecen
generalmente de un problema de envejecimiento. La patente WO 99/48929 describe el empleo de un componente
catalizador prepolimerizado caracterizado porque comprende un componente catalizador sélido que comprende Ti,
Mg, halégeno de un compuesto dador de electrones, el cual se prepolimeriza con etileno hasta un grado tal que la
cantidad de prepolimero etileno es hasta de 100 g por gramo de dicho componente catalizador sélido. El dador de
electrones puede ser seleccionado entre varios tipos de clases como por ejemplo los ésteres y los ésteres de acidos
arométicos mono o dicarboxilicos (benzoatos, ftalatos). De acuerdo con este documento, la prepolimerizacion con
etileno hace posible el reducir, o evitar totalmente, la pérdida de actividad de vida a los fenédmenos de
envejecimiento implicados con el almacenamiento del catalizador. Se dice en general, que el dador interno de
electrones, de cualquier tipo, se emplea en el ratio molar con respecto al MgCl, desde 0,01 hasta 1, desde 0,05
hasta 0,5. No se asocia criticamente con el ratio molar Mg/Ti del catalizador. Teniendo en cuenta los ejemplos 1-2 y
el ejemplo de comparacién 3, que se refieren a los sistemas de catalizador basados en los ésteres de los acidos
ftalicos como dadores internos que son aquellos mas ampliamente empleados comercialmente, puede verse que las
actividades no son completamente satisfactorias.

Ademas, se ha observado que los bidones de almacenamiento que contienen una dispersién aceitosa del
catalizador prepolimerizado, algunas veces es imposible descargarlos completamente dado que una cierta parte
alicuota del catalizador se queda adherida bien a las paredes o bien al fondo del bidén. Esto por consiguiente hace
mas dificil el procedimiento de descarga, o el fallo parcial y ambos inconvenientes no son aceptables en la operacion
de una planta comercial.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que cuando el ratio molar Mg/Ti y el ratio molar dador interno/Mg se
mantienen dentro de un margen estrecho y bien definido, es posible aumentar en gran manera la actividad del
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catalizador prepolimerizado, particularmente en la polimerizacion en fase gaseosa de las olefinas, y minimizar al
minimo los problemas de descarga antes mencionados. En consecuencia, es objeto de la presente invencién un
componente catalizador prepolimerizado para la polimerizacién de olefinas, CH,= CHR, en donde R es hidrégeno o
un grupo hidrocarbilo de 1 a 12 atomos de carbono, el cual comprende un componente catalizador sélido
caracterizado porque comprende Mg, Ti, halégeno y un dador de electrones (ID) seleccionado de los ésteres
alquilicos de &cidos arométicos dicarboxilicos en una cantidad tal que el ratio molar ID/Mg oscila desde 0,025 a
0,070, de preferencia desde 0,025 hasta 0,065, y el ratio molar Mg/Ti es mayor de 14, conteniendo dicho
componente catalizador solido una cantidad de polimero de etileno hasta 50 g por gramo de dicho componente
catalizador sélido. De preferencia el ratio molar ID/Mg oscila desde 0,030 hasta 0,060, con mayor preferencia desde
0,030 hasta 0,055 y con mayor preferencia desde 0,035 hasta 0,050. En una versién preferida, el ratio molar Mg/Ti
es mayor de 15. Especialmente, oscila desde 15 hasta 30.

De preferencia, la cantidad de polimero de etileno oscila de este 0,1 hasta 15 g, con mayor preferencia dicha
cantidad oscila desde 0,5 hasta 5 g y en particular desde 0,5 hasta 3 g por gramo de componente catalizador sélido.

El componente catalizador sélido en su forma no prepolimerizada se caracteriza también por una porosidad,
medida por el método de mercurio, debida a los poros con un radio igual o inferior a 1 pm, que oscila desde 0,45

cmz/g hasta 1 cm®/g, de preferencia desde 0,5 cm®g hasta 0,9 cm®/g, y con la mayor preferencia desde 0,6 hasta 0,9
cm/g.

El compuesto dador de electrones (ID) se selecciona de preferencia entre los ésteres alquilicos de 1 a 20 atomos de
carbono de acidos ftalicos, posiblemente substituidos. Particularmente preferidos son los ésteres alquilicos lineales o
ramificados de 1 a 6 4&tomos de carbono. Ejemplos especificos son: los dietil ftalatos, el di-n-propil ftalato, el di-n-butil
ftalato, el di-n-pentil ftalato, el di-i-pentil ftalato, el bis(2-etilhexil) ftalato, el etil-isobutil ftalato, el etil-n-butil ftalato, el
di-n-hexil ftalato, el di-isobutilftalato.

En el componente catalizador sélido de la invencion, el Mg, Ti y los atomos de halégeno, derivan de preferencia de
un compuesto de titanio que tiene por lo menos un enlace Ti - halégeno y un haluro de Mg. El haluro de magnesio es
de preferencia el MgCl, en forma activa, el cual es ampliamente conocido en la literatura de patentes como soporte
para los catalizadores Ziegler - Natta. Las patentes USP 4.298.718 y USP 4.495.38 han sido las primeras en
describir el empleo de estos compuestos en los catalizadores Ziegler-Natta. Es conocido a partir de estas patentes
que los dihaluros de magnesio en forma activa empleados como soporte o co-soporte en los componentes de
catalizadores para la polimerizacion de las olefinas se caracterizan por un espectro de rayos X en el cual la linea de
difraccién mas intensa que aparece en el espectro del haluro no activo disminuye en intensidad y esta reemplazada
por un halo cuya maxima intensidad esta desplazada hacia angulos méas pequefios en relacién a los angulos de la
linea mas intensa.

Los compuestos de titanio preferidos empleados en el componente catalizador de la presente invencion estan
seleccionados entre los de formula Ti(OR)n-yXy, en donde n es la valencia del titanio, y es un numero entre 1y n, X
es halégeno y R es un radical de hidrocarburo que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono. Entre ellos, el TiCl, y el TiCls
son los mas preferidos.

La preparacion del componente catalizador sélido puede efectuarse de acuerdo con diferentes métodos.

De acuerdo con un método preferido, el componente catalizador sélido puede ser preparado mediante la reaccion de
un compuesto de titanio de la férmula descrita mas arriba, de preferencia el TiCls, con un cloruro de magnesio
derivado de un aducto de férmula MgCIl,pROH, en donde p es un nimero entre 0,1 y 6, de preferencia desde 2 hasta
3,5y R es un radical hidrocarburo de 1 — 18 atomos de carbono, de preferencia, etilo. El aducto puede prepararse en
forma esférica adecuada mezclando alcohol y cloruro de magnesio en presencia de un hidrocarburo inerte no
miscible con el aducto, operando en condiciones de agitacion a la temperatura de fusién del aducto (100 - 130 °C). A
continuacion, la emulsion se enfria rapidamente, con lo cual el aducto se solidifica en forma de particulas esféricas.
El tamafio medio de particula adecuado se obtiene mediante la modulacion de la energia proporcionada al sistema
por medio de tensiones de cizallamiento. Hablando en general, pueden obtenerse particulas mas pequefas
aumentando la tension de cizallamiento y por lo tanto la extension de la agitacion en la etapa de mezclado del
aducto fundido MgCl; - alcohol, con el hidrocarburo inerte.

En funcion de la energia proporcionada al sistema, el tamafio medio de las particulas esféricas del aducto puede
variar desde 5 hasta 100 um, mientras que lo mas comun es que varien en el margen desde 10 hasta 90 um, en
funcion de la aplicacion deseada del catalizador final.

La distribucion por el tamafio de las particulas (SPAN) del aducto es generalmente inferior a 1,5, calculada con la
formula

P90 - P10
P50
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en donde, en una curva de distribucion por el tamafio de las particulas determinada de acuerdo con el mismo
método, P90 es el valor del diametro de manera que el 90% del volumen total de particulas tiene un diametro inferior
a este valor; P10 es el valor del diametro de manera que el 10% del volumen total de particulas tiene un didametro
inferior a este valor y P50 es el valor del diametro de manera que el 50% del volumen total de particulas tiene un
diametro inferior a este valor. El tamafio medio de particula (APS) de las particulas del aducto, del componente
catalizador no prepolimerizado, y del componente catalizador prepolimerizado y su distribucién por el tamafio de
particulas también, se determinan mediante el método descrito en el capitulo de caracterizacion el cual esta basado
en la difraccion optica.

La distribucion por tamafos de las particulas puede ser inherentemente estrecha siguiendo el método de la patente
WO 02/051544. Sin embargo, alternativamente a este método, o para estrechar mas el SPAN, pueden eliminarse las
fracciones méas grandes y/o las fracciones mas finas, por medios apropiados, como por ejemplo un tamizado
mecénico y/o elutriacién en una corriente fluida.

Las particulas de aducto pueden reaccionar directamente con el compuesto de Ti, 6 pueden someterse previamente
a una desalcoholacion térmica controlada (80 -130 °C), de manera que se obtenga un aducto en el cual el nimero
de moles de alcohol sea generalmente inferior a 3, de preferencia entre 0,1 y 2,5. La reaccion con el compuesto de
Ti puede efectuarse suspendiendo las particulas de aducto (desalcoholizado o como tal) en TiCl4 frio (generalmente
a 0 °C); la mezcla se calienta hasta 80-130°C y se mantiene a esta temperatura durante 0,5 - 2 horas. El tratamiento
con TiCls puede efectuarse una o méas veces y de preferencia se efectia por lo menos dos veces. El compuesto
dador de electrones puede afiadirse durante el tratamiento con TiCls . Puede afiadirse en el mismo tratamiento
juntamente con el TiCls, 6 separadamente en dos 0 mas tratamientos. En cualquier caso, el dador debe emplearse
en esta etapa en una cantidad tal con respecto al MgCl,pROH, de modo que se obtenga un ratio ID/Mg que oscile
desde 0,08 hasta 0,14, y con mas preferencia desde 0,09 hasta 0,13.

Los componentes soélidos del catalizador obtenidos de acuerdo con el método anterior muestran un &rea de la

superficie (medida mediante el método B.E.T.) generalmente entre 20 y 500 m2/g y de preferencia entre 50 y 400

mzlg, y una porosidad total (medida mediante el método B.E.T.) mayor de 0,2 cm3/g, de preferencia entre 0,2 y 0,6
3

cm/g.

En los métodos de preparacion mencionados mas arriba, los ésteres de acidos aromaticos dicarboxilicos, pueden
afiadirse como tales o, alternativamente, pueden obtenerse in situ empleando un precursor apropiado capaz de ser
transformado en el compuesto dador de electrones deseado, por ejemplo mediante reacciones quimicas conocidas,
como por ejemplo, la esterificacion y la transesterificacion.

La prepolimerizacion se efectia normalmente en presencia de un compuesto alquil - Al. El compuesto alquil - Al (B)
se escoge de preferencia entre los compuestos de trialquilaluminio, como por ejemplo, el trietilaluminio, el
triisobutilaluminio, el tri-n-butilaluminio, el tri-n-hexilaluminio, el tri-n-octilaluminio. Es posible también, emplear
mezclas de trialquilaluminio con haluros de alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de
alquilaluminio como por ejemplo el AIEt,Cl y el Al,Et;Cls. El empleo del tri-n-octilaluminio es especialmente preferido.

Se ha descubierto que es particularmente ventajoso efectuar la prepolimerizacion empleando bajas cantidades del
compuesto de alquil-Al. En particular, dicha cantidad debe ser tal que tenga un ratio en peso Al/catalizador que
oscile desde 0,001 hasta 10, de preferencia desde 0,005 hasta 5 y con mayor preferencia, desde 0,01 hasta 2,5. Un
dador externo seleccionado entre los compuestos de silicona, éteres, ésteres, aminas, compuestos heterociclicos,
cetonas y 1,3-diéteres de formula general (1), de los cuales se informé previamente que podian ser empleados. Sin
embargo, se ha descubierto que es ventajoso, con el fin de mantener la actividad del catalizador para otras veces,
efectuar la prepolimerizacién sin emplear un dador externo.

La prepolimerizacion puede efectuarse en fase liquida (dispersion o solucidn) o en fase gaseosa a temperaturas
generalmente inferiores a 50 °C, de preferencia entre -20 y 40 °C y mas preferentemente entre -10 y 30 °C. De
preferencia, se efectda en un diluyente liquido, en particular seleccionado entre los hidrocarburos liquidos. Entre los
mismos, el pentano, el hexano y el heptano son los preferidos. El catalizador prepolimerizado de la invencion se
caracteriza ademas por una densidad aparente que oscila desde 0,30 hasta 0,45 gramos/cms, de preferencia desde
0,35 hasta 0,40 gramos/cms, medida como se ha descrito en la seccion de caracterizacion. Se ha descubierto que el
catalizador prepolimerizado de la invencion, ademas de una muy alta actividad muestra también un comportamiento
mejorado en lo que se refiere a su manipulacién, como se percibe por la muy pequefia cantidad de catalizador que
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queda en el bidén después de descargar. Los catalizadores prepolimerizados, con una densidad aparente, se
obtienen sometiendo los componentes sélidos del catalizador, con el ratio molar especifico ID/Mg y Mg/Ti, pueden
ser obtenidos operando en condiciones de prepolimerizacién cuidadosamente controladas en lo referente a la carga
del reactor, la temperatura, la concentracion de alquilaluminio y la velocidad de agitacion. En particular, operando
con una carga del reactor relativamente baja, una velocidad de agitacion relativamente alta, una concentracion de
alquilaluminio y etileno baja con tiempos de reaccion largos, se evita o minimiza la formacién de particulas
agregadas que disminuyen la densidad aparente. En patrticular, se prefiere alimentar la cantidad total de mondmero
que hay que prepolimerizar en un tiempo mayor de 8 horas, de preferencia mayor de 10 horas y especificamente
mayor de 15 horas.

La extension de la prepolimerizacion es tal que la cantidad de polimero de etileno es de hasta 50 gramos por gramo
de componente catalizador sélido. Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencion, el término prepolimero
significa un polimero de etileno generado en una cantidad de hasta 50 gramos por gramo de componente catalizador
sélido, de preferencia desde 0,1 hasta 15 g, con mayor preferencia dicha cantidad oscila desde 0,5 hasta 5 g y en
particular desde 0,5 hasta 3 g por gramo de componente catalizador sélido.

La extension de la prepolimerizacion puede ser facilmente controlada por monitorizacion, de acuerdo con técnicas ya
conocidas, de la cantidad de monémero que esta siendo polimerizada. De acuerdo con la presente invencion, el
componente catalizador soélido debe prepolimerizarse con etileno pero también cantidades pequefias de
comondmeros de olefinas de 3 a 10 atomos de carbono pueden ser polimerizadas juntamente con dicho etileno
aunque su cantidad en el polimero de etileno final debe ser inferior a un 15% en peso.

Debido a la prepolimerizacion, el tamafio medio final de particula del componente catalizador prepolimerizado puede
ser mayor que el del componente catalizador sélido no prepolimerizado del original, y preferiblemente oscila desde
15 hasta 150 pm, de preferencia desde 20 hasta 100 pum.

Las particulas de dichos componentes catalizadores en forma no prepolimerizada tienen de preferencia una
morfologia esférica lo cual significa que el ratio entre el didmetro maximo y minimo es inferior a 1,5 y de preferencia
inferior a 1,3.

Los componentes catalizadores soélidos prepolimerizados, de acuerdo con la presente invencién se emplean en
polimerizacion de olefinas por reaccion de las mismas con compuestos organoaluminicos de acuerdo con métodos
ya conocidos.

En particular, es un objeto de la presente invencién un catalizador para la polimerizacion de olefinas CH, = CHR, en
donde R es hidrégeno o un radical hidrocarbilico de 1 a 12 atomos de carbono, el cual comprende el producto de la
reaccion entre:

(i) el componente catalizador sélido prepolimerizado descrito mas arriba
(i) un compuesto de alquilaluminio.

El compuesto de alquil-Al (i) se escoge de preferencia entre los compuestos de trialquilaluminio, como por ejemplo
el trietilaluminio, el triisobutilaluminio, el tri-n-butilaluminio, el tri-n-hexilaluminio, el tri-n-octilaluminio. Es posible
también emplear los haluros de alquilaluminio, los hidruros de alquilaluminio o los sesquicloruros de alquilaluminio,
como por ejemplo el AIEt,Cl y el Al,Et;Cls, posiblemente en mezcla con los trialquilaluminio antes citados.

Cuando en la polimerizacién del propileno, se emplea el sistema de catalizadores mencionado mas arriba, puede
emplearse este sistema en combinacion con un dador externo (iii) con el fin de lograr altos valores de isotacticidad y
la insolubilidad del xileno,

Los compuestos dadores de electrones externos adecuados incluyen los compuestos de silicona, los éteres, los
ésteres, las aminas, los compuestos heterociclicos, particularmente la 2, 2, 6,6-tetrametilpiperidina, las cetonas y los
1,3-diéteres de férmula general (I) anteriormente citada.

La clase preferida de compuestos dadores externos son los compuestos de silicona de formula RastGSi(OR7)C, en
donde a y b son nimeros enteros de 0 a 2, c es un nimero entero de 1 a 3 y la suma (a+b+c) es 4; R° R® y R’ son
alquilo, cicloalquilo o radicales arilo con 1-18 atomos de carbono conteniendo opcionalmente heterodtomos. Son
particularmente preferidos los compuestos de silicona en los cuales aes 1, b es 1, ¢ es 2, por lo menos uno de R® y
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R® se selecciona entre alquilo ramificado, grupos cicoalquilo o arilo con 3-10 atomos de carbono conteniendo
opcionalmente heteroatomos y R’ es un grupo alquilo de 1 a 10 atomos de carbono, en particular, metilo. Ejemplos
preferidos de dichos compuestos de silicona son el metilciclohexildimetoxisilano, el difenildimetoxisilano, el metil-t-
butildimetoxisilano, el diciclopentildimetoxisilano, el (2-etilpiperidinil)t-butildimetoxisilano, el (2-
etilpiperidinil)texildimetoxisilano, el (3, 3, 3-trifluoro-n-propil) (2-etilpiperidinil)dimetoxisilano, el metil(3, 3, 3-trifluoro-n-
propil)dimetoxisilano. Ademas son preferidos también los compuestos de silicona en los cuales a es 0, c es 3, R® es
un alquilo ramificado o un grupo cicloalquilo, opcionalmente conteniendo heteroatomos, y R’ es metilo. Ejemplos de
dichos compuestos de silicona preferidos son el ciclohexiltrimetoxisilano, el t-butiltrimetoxisilano y el
texiltrimetoxisilano. El compuesto dador de electrones (iii) se emplea en una cantidad tal, de manera que se obtiene
un ratio molar entre el compuesto de organoaluminio y dicho compuesto dador de electrones (iii) desde 0,1 hasta
500, de preferencia desde 1 hasta 300 y con mayor preferencia desde 3 hasta 100.

Por lo tanto, constituye otro objeto de la presente invencion un procedimiento para la (co)polimerizacion de olefinas
CH; = CHR, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilico de 1 a 12 atomos de carbono, efectuada en
presencia de un catalizador que comprende el producto de reaccion entre:

@) el componente catalizador sélido prepolimerizado descrito mas arriba;
(i) un compuesto de alquilaluminio, y
(iii) opcionalmente un compuesto dador de electrones (dador externo).

El procedimiento de polimerizacién puede ser efectuado de acuerdo con técnicas ya conocidas, por ejemplo la
polimerizacion en dispersion, empleando como diluyente un disolvente hidrocarburo inerte, o la polimerizacién por
lotes, empleando el mondémero liquido (por ejemplo el propileno) como medio de reaccién. Sin embargo, como se ha
mencionado mas arriba, se ha descubierto que es particularmente ventajoso el empleo de dichos sistemas
catalizadores en procedimientos de polimerizaciébn en fase gaseosa en donde permiten la obtenciéon de altos
rendimientos juntamente con propiedades morfolégicas valiosas que producen altos valores de la densidad
aparente. También pueden ser aplicados diferentes estadios de polimerizacién secuencialmente, por ejemplo,
preparando en primer lugar un homo o copolimero de propileno de relativamente alta cristalinidad en un estadio de
fase liquida, y a continuacion, en un subsiguiente estado de fase gaseosa, efectuado en presencia del producto que
procede del primer estadio, puede producirse un copolimero de propileno de relativamente baja cristalinidad. Este
tipo de productos se refiere también habitualmente a copolimeros heterofasicos de propileno.

El procedimiento o estadio en fase gaseosa puede efectuarse operando con uno o mas reactores de lecho fluidizado
0 mecanicamente agitado. Tipicamente, en estos reactores de lecho fluidizado, la fluidizacién se obtiene mediante
una corriente de gas de fluidizacion cuya velocidad no es més alta que la velocidad de transporte. Como
consecuencia, el lecho de particulas fluidizadas puede encontrarse en una zona mas o menos confinada del reactor.
También, dichos catalizadores pueden emplearse en dispositivos de polimerizacion en fase gaseosa que
comprenden por lo menos dos zonas de polimerizacion interconectadas. Dicho proceso de polimerizacion se
describe en la patente europea EP 782587.

Debe hacerse notar, que el empleo del catalizador prepolimerizado de la invencién es particularmente ventajoso en
reactores de lecho fluidizado que no estan provistos de una seccidn de prepolimerizacion corriente arriba. A pesar
de esto, permite obtener polimeros, en particular polimeros de propileno con densidades aparentes mayores de 0,43
g/cm3 juntamente con actividades de aproximadamente 20 kilos/gramo de componente catalizador sélido.

La polimerizaciéon se efectia generalmente a una temperatura desde 40 hasta 120 °C, de preferencia desde 40
hasta 100 °C, y con mas preferencia desde 50 hasta 90 °C. La polimerizacién se efectlia en fase gaseosa, la presion
de trabajo es generalmente entre 0,5 y 5 MPa, de preferencia entre 1 y 4 MPa. En la polimerizacion por lotes la
presion de trabajo es generalmente entre 1y 8 MPa, de preferencia entre 1,5 y 5 MPA.

Se mencionan los siguientes ejemplos con el fin de ilustrar mejor la invencion.
CARACTERIZACION

Determinacion de X.I.
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Se disolvieron 2,5 g de polimero en 250 ml de o-xileno con agitacién a 135 °C durante 30 minutos, a continuacion la
solucion se enfrié a 25 °C y después de 30 minutos el polimero insoluble se filtrd. La solucion resultante se evaporé
en corriente de nitrogeno y el residuo se sec6 y se peso para determinar el tanto por ciento de polimero soluble y a
continuacion, por diferencia se calcul6 el X.I. %.

Tamafio medio de particula del aducto y catalizadores

Determinado mediante un método basado sobre el principio de la difraccion éptica de la luz laser monocromatica con
el aparato "Malvern Instr. 2600". El tamafio medio se designa como P50.

Tamafio medio de particula de los polimeros

Determinado mediante el empleo del agitador tamizador para el ensayo Tyler RX-29 modelo B, adquirible en
Combustion Engineering Endecott, equipado con un juego de seis tamices, de acuerdo con la norma ASTM E-11-87,
del nimero 5, 7, 10, 18, 35y 200 respectivamente.

Determinacién de la densidad aparente

Se introdujeron 100 g de aceite Winog 70 comercializado por Tudapetrol en una probeta graduada. Sucesivamente
se introdujo una cantidad pesada (30-40 g) de muestra del catalizador prepolimerizado y se dejé sedimentar durante
24 horas. Después de este tiempo, se midid la altura del lecho de catalizador empaquetado y se determiné el
volumen ocupado por un simple célculo geométrico. La densidad aparente se obtiene dividiendo el peso de la
muestra de catalizador por el volumen ocupado.

Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion del componente sélido de catalizador

Se prepard una cantidad inicial de MgCl,-2,8 C,HsOH microesferoidal de acuerdo con el método descrito en el
ejemplo 2 de la patente WO 98/44009 pero operando en una escala mayor y ajustando las condiciones de agitaciéon
de forma que se obtenga un aducto que tenga un tamafio medio de particula de 25 um. En una matraz redondo de
500 ml de cuatro bocas, purgado con nitrégeno, se introducen 250 ml de TiCls a 0 °C, agitando, 15 g de aducto
microesferoidal preparado como se ha descrito mas arriba. El matraz se calent6 a 40 °C y se afadi6 diisobutilftalato
(DIBP) en una cantidad tal que el ratio DIBP/Mg fue de 0,111. La temperatura se aument6 a 100 °C y se mantuvo
durante dos horas, a continuacion se desconecto la agacion, se dejé que el producto soélido se depositara y el liquido
sobrenadante se retir6 mediante un sifon.

A continuacion se repitio el tratamiento con TiCls durante dos veces mas, omitiendo el empleo de DIBP, a una
temperatura de 120 °C. El sélido obtenido se lavd seis veces con hexano anhidro (6 x 100 ml) a 60 °C y, a
continuacién, se sec6 al vacio. Las caracteristicas de los componentes del catalizador y los resultados del
procedimiento de ensayo de la polimerizacion del propileno estan dados en la tabla 1.

Preparacion del catalizador prepolimerizado

En un reactor de acero inoxidable de 60 litros, se introducen 35 litros de hexano a una temperatura de 20 °C vy,
mientras se agita a aproximadamente a 80 rpm, se introducen 1500 g del catalizador esférico preparado como se ha
descrito més arriba. Manteniendo constante la temperatura interna se introducen en el reactor (despacio) 24 g de tri-
n-octil aluminio (TNOA) en hexano a temperatura ambiente. El etileno se introdujo cuidadosamente dentro del
reactor a la misma temperatura con un flujo constante durante 18 horas. La polimerizacion se interrumpié cuando se
estim6 que se habia alcanzado una tedrica conversion de 1 g de polimero por gramo de catalizador. Después de 3
horas de lavar con hexano a T = 20 °C (50 g/litro), el catalizador prepolimerizado resultante se sec6 y se analizé.
Contenia 1,3 g de polietileno por gramo de catalizador sélido y su densidad aparente fué de 0, 390 gramos/cms.

Ejemplo comparativo 1

Se efectud el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 1, con la diferencia de que se empleé una cantidad mayor
de DIBP, alcanzando un ratio molar ID/Mg de 0,15. Las caracteristicas del catalizador final estan mostradas en la
tabla 1.

7



10

15

ES 2399011 T3

Ejemplo comparativo 2

Se preparé un catalizador prepolimerizado de acuerdo con el ejemplo 1 de la patente WO 99/48 929. Las
caracteristicas del catalizador final estan mostradas en la tabla 1.

Polimerizacion del propileno en fase gaseosa
Procedimiento de prepolimerizacién para la preparacion de copolimeros heteroféasicos de propileno

Los copolimeros heterofasicos de propileno se obtuvieron en una planta piloto que comprendia dos reactores de
fase gaseosa conectados en serie. La polimerizacion empezé alimentando por separado en un flujo continuo y
constante el componente catalizador prepolimerizado en un flujo de propileno, el trietilaluminio (TEAL), el
diciclopentildimetoxisilano (DCPMS) como dador externo, el hidrégeno (empleado como regulador del peso
molecular), y los monémeros en las cantidades y en las condiciones dadas en la tabla 2.

Las particulas de polimero que salen del segundo reactor se someten a un tratamiento con vapor, para eliminar los
mondmeros reactivos y las substancias volatiles, y a continuacion, se secan.

Tabla 1
Ejemplo 1 Comp.1 | Comp.2
DIBP/Mg 0,043 0,073 0,044
Mg/TI 15,8 12 12
Densidad aparente g/cm® 0,390 | 0,285 0,292
% en peso residual después de la descarga | 2 8 5

Tabla 2

Ejemplo n° 1 Compuesto 1 Compuesto 2

1% reactor | 2°reactor | 1¥reactor | 2°reactor | 1% reactor | 2°reactor
T °C 75 70 75 70 75 70
P Barg 24 16 24 16 24 16
Tiempo de | Minutos 50 22 54 22 54 22
residencia
TEAL/DCPMS Ratio Wt 8 - 8 - 8
TEAL/catalizador | Ratio Wt 5 -—- 5 - 5
(neto)
C3 % molar 94,1 52,7 95,2 53,2 95,6 54,5
Ha/Cs Ratio molar | 0,046 0,046 0,046
Ha/Cy Ratio molar | --- 0,13 0,12 0,13
C/Cy +Cs Ratio molar | --- 0,43 0,44 0,13
Division % 81 19 80 20 79 21
Recorrido a/g 8600 10600 5900 7300 6500 7930
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Xilenos solubles | Wt % 1,7 17 1,6 18 1,8 16
Densidad g/lcm® 0,452 0,445 0,444 0,45 0,43
aparente

C2 total % 10 10,9 10,7
XSIV 2,7 2,9 3
MFR g/10' 13,1 10,2 15 7,6 14,2 8,5
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REIVINDICACIONES

1.Componente catalizador prepolimerizado para la polimerizacién de olefinas, el cual comprende un componente
catalizador sélido el cual comprende Mg, Ti y atomos de halégeno y un dador de electrones (ID) seleccionado entre
los ésteres alquilicos de acidos aromaticos dicarboxilicos, en una cantidad tal que el ratio molar ID/Mg oscila desde
0,025 hasta 0,070 y el ratio molar Mg/Ti es mayor de 14, conteniendo dicho componente catalizador prepolimerizado
una cantidad de polimero de etileno hasta de 50 g por gramo de dicho componente catalizador sélido.

2.El componente catalizador prepolimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el ratio molar ID/Mg
oscila desde 0,0 30 hasta 0,0 60.

3.El componente catalizador prepolimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual la cantidad de polimero
de etileno oscila desde 0,1 hasta 15 g por gramo de componente catalizador sélido.

4.El componente catalizador prepolimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, el cual tiene una densidad aparente
que oscila desde 0,30 hasta 0,45 g/cm®.

5.El componente catalizador prepolimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el compuesto dador de
electrones (ID) se selecciona entre los ésteres alquilicos de 1 a 20 4&tomos de carbono de los 4cidos ftalicos.

6.El componente catalizador prepolimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el Mg, Ti y atomos de
hal6geno derivan de un compuesto de titanio que tiene por lo menos un enlace Ti - halégeno y un haluro de Mg.

7.Un sistema catalizador para la polimerizacion de olefinas CH, = CHR, en donde R es hidrogeno o un radical
hidrocarbilo con 1 — 12 atomos de carbono, el cual comprende el producto de la reaccién entre:

(i) EI componente catalizador sélido prepolimerizado de acuerdo con una cualquiera de las precedentes
reivindicaciones,

(i) un compuesto de alquilaluminio, y opcionalmente

(iii) un compuesto dador de electrones externo.

8.Un procedimiento de fase gaseosa para la polimerizacion de olefinas CH,; = CHR, en donde R es hidrégeno o un
grupo hidrocarbilo de 1 — 12 4tomos de carbono, efectuado en presencia del sistema catalitico de la reivindicacion 7.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

