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DESCRIPCION
Proceso para la polimerizacion de olefinas

La presente invencion se refiere a un proceso para la polimerizacion de olefinas CH,=CHR, en las que R es
hidrégeno o un radical hidrocarbilo con 1-12 atomos de carbono, dirigido a obtener un polimero con una densidad
volumétrica aumentada y a ciertas mezclas cataliticas adecuadas para su uso en dicho proceso. En particular, la
presente invencion se refiere al uso, en dicho proceso de polimerizacion, de una mezcla de componentes cataliticos
capaz de formar fracciones de polimero con diferente tamafio de particula promedio. Los catalizadores de Ziegler-
Natta basados en Mg, Ti y halégeno se conocen muy bien en la técnica y se usan habitualmente en las plantas
industriales para la polimerizacion de olefinas. Esta amplia categoria comprende calidades especificas de
catalizadores que, dependiendo de sus peculiaridades, se usan en la preparacion de clases especificas de
polimeros. Como regla general, los catalizadores deseados son aquellos que son capaces de dar las propiedades
deseadas al polimero mientras que permiten que la planta mantenga una alta productividad. Uno de los parametros
gue destacan en una alta productividad es la densidad volumétrica del polimero. En general, cuanto mayor es la
densidad volumétrica del polimero mayor es la productividad de la planta. En ciertos casos, sin embargo, no es
posible usar catalizadores capaces de dar una alta densidad volumétrica por que no son capaces de conferir a los
polimeros otras propiedades deseadas o no son adecuados para un proceso de polimerizacién particular dado. Este
problema puede surgir, por ejemplo, cuando tiene que producirse un copolimero heterofasico, con el mismo
catalizador, en dos etapas de polimerizacién secuenciales. Un polimero heterofasico es un polimero comprendido de
una fase de poliolefina cristalina (matriz) dentro de la cual esta dispersada una fase amorfa (generalmente un
copolimero de polipropileno/etileno y/o alfa olefina). En este caso, en lugar de un catalizador que da una alta
densidad volumétrica, el catalizador adecuado deberia tener una cierta porosidad para generar una matriz cristalina
porosa dentro de la cual la fase amorfa pueda crecer si dar lugar a fenémenos de ensuciamiento. Como resultado,
los polimeros diana se producen con una productividad de la planta por debajo del maximo obtenible.

El solicitante ha descubierto ahora que empleando mezclas cataliticas especificas es posible potenciar la densidad
volumétrica de los polimeros y, por lo tanto, la productividad de los procesos de polimerizacion mientras que al
mismo tiempo se retienen las propiedades deseadas de los polimeros. Por lo tanto, un objeto de la presente
invencion es un proceso para la polimerizacion de olefinas CH,=CHR en las que R es hidrégeno o un radical
hidrocarburo con 1-12 atomos de carbono, realizado en presencia de un componente catalitico (A) capaz de
producir, en las mismas condiciones de polimerizacion, un polimero con un tamafio de particula promedio menor que
el obtenible con dicho componente catalitico A. Preferentemente, el tamafio de particula promedio del polimero
obtenido con el catalizador (B) es al menos un 25 % menor que el del polimero obtenido a partir de (A) y, mas
preferentemente, al menos un 40 % menor que el del polimero obtenido a partir de (A). El componente catalitico (B)
puede elegirse entre los componentes cataliticos conocidos en la técnica con la condicién de que sea capaz de dar
el polimero con el diametro adecuado. Preferentemente, también el componente catalitico (B) comprende Mg, Tiy
halégeno como elemento esenciales. En una primera realizacién particular de la presente invencién el componente
catalitico (B) tiene sustancialmente las mismas caracteristicas que las del componente catalitico (A) excepto por una
menor actividad en las mismas condiciones de polimerizacion. Dicha actividad, en particular, es preferentemente al
menos un 20 % menor que la de (A) y méas preferentemente al menos un 30 % menor.

De hecho, el solicitante ha descubierto que cuando menor sea la actividad del catalizador durante el mismo tiempo
de polimerizacion y condiciones conduce a un polimero con un tamafio de particula mas pequefio. En consecuencia,
la densidad volumétrica global del polimero (segln se obtiene a partir de los componentes cataliticos A+B) da como
resultado un aumento con respecto a lo que puede obtenerse mediante el uso de (A) en solitario. En una segunda
realizacién particular de la presente invencion, el proceso de polimerizacion se realiza con una mezcla catalitica de
componentes cataliticos (A) y (B) ambos de los cuales comprenden Mg, Ti y halégeno como elementos esenciales y
caracterizado por el hecho de que (B) esta presente en una cantidad que varia del 1 al 60 % en peso del total (A+B),
preferentemente del 10 al 55 % en peso, y tiene un menor diametro promedio con respecto al catalizador A.
Preferentemente, la diferencia entre el didmetro promedio de los dos componentes cataliticos es tal que el diametro
promedio de la fraccion del componente catalitico B es igual a o menor del 75 % del valor del diametro promedio de
la fraccion al componente catalitico. Preferentemente, el diametro promedio de B es menor del 50 % del diametro
promedio de A. En un aspecto preferido de esta realizacion, el didmetro particular promedio del componente
catalitico B es de 5 a 60 um y preferentemente de 5 a 40 um mientras que el intervalo para el componente catalitico
A es de 30 a 200 um y preferentemente de 30 a 120 um y mas preferentemente de 30 a 90 um. Cuado la invencién
se hace funcionar segin esta realizacion es preferible que los dos componentes cataliticos tengan sustancialmente
la misma actividad. La presente invencion es particularmente eficaz cuando los componentes cataliticos A y B tienen
una distribucién estrecha de tamafio de particula (PSD). La anchura de la PSD puede calcularse de acuerdo con la

P90- P10

formula ———— en la que P90 es el valor del diametro tal que el 90 % de las particulas totales tienen un
P50

diametro menor que ese valor; P10 es el valor del diametro tal que el 10 % de las particulas totales tienen un

diametro menor que ese valor y P50 es el valor del diametro tal que el 50 % de las particulas totales tienen un

diametro menor que este valor. Para el fin de la presente invencion, seria preferible que ambos componentes

cataliticos A y B tengan una PSD calculada con la férmula anterior menor de 1,8 y preferentemente menor de 1,2.
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En el caso de que el proceso de polimerizacion se dirija al menos en parte a la preparacién de un polimero poroso,
se prefiere usar, en la segunda realizacion particular, un componente catalitico (B) que tenga una porosidad,
determinada con el método de mercurio, menor que la del componente catalitico (A) y, en particular, dentro del
intervalo especificado a continuacion. En una realizacién preferida de la presente invencion, los catalizadores Ay B
comprenden compuestos de titanio que tienen al menos un enlace Ti-halégeno y un dihaluro de Mg. El haluro de
magnesio preferentemente es MgCl, en forma activa, que se conoce ampliamente a partir de la bibliografia de
patentes como un soporte para los catalizadores de Ziegler-Natta. Las Patentes USP 4.298.718 y USP 4.495.338
fueron las primeras en describir el uso de estos compuestos en catélisis de Ziegler-Natta. Se sabe a partir de estas
patentes que los dihaluros de magnesio en forma activa usados como soporte 0 soporte complementario en
componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas se caracterizan por espectros de rayos X en los que la
linea de difraccibn mas intensa que aparece en la tarjeta ASTM de referencia del espectro del haluro no activo
disminuye de intensidad y se ensancha. En los espectros de rayos X de los dihaluros de magnesio preferidos en
forma activa dicha linea mas intensa disminuye de intensidad y es sustituida por un haldégeno cuya intensidad
maxima se desplaza hacia dngulos menores respecto a los de la linea mas intensa. Los compuestos de titanio
preferidos usados en el componente catalitico de la presente invenciéon son los haluros de Ti, en particular entre
estos en los que el Ti tiene una valencia de 4, TiCls y entre estos en el que Ti tlene una valencia menor de 4 TiCls;
adicionalmente, pueden usarse también haloalcoholatos de Ti de férmula Ti(OR")nyX,, donde n es la valencia del
titanio, y es un nimero entre 1 y n, X es halégeno, preferentemente cloro y R'es un grupo hidrocarburo C1-C15 que
opcionalmente contiene un heteroatomo. Ademas del compuesto de titanio y el dihaluro de Mg, los componentes
cataliticos pueden contener también, y esto es especialmente preferido en el caso de la precipitacién de polimeros
esterorregulares, uno o mas compuestos dadores de electrones (internos). El compuesto dador de electrones (d)
puede seleccionarse entre éteres, ésteres de mono o aminas organicas. Preferentemente, se selecciona entre 1,3
diéteres del tipo desvelado en los documentos EP 361494 y EP728769, y ésteres de acidos mono o bicarboxilicos
organicos, en particular ftalatos alifaticos o aromaticos. Entre esta Ultima clase, los compuestos particularmente
preferidos son los ésteres de alquilo de los &cidos ftalicos.

La preparacion de componentes cataliticos sélidos puede realizarse de acuerdo con varios métodos conocidos en la
técnica. De acuerdo con un método preferido, el componente catalitico sélido puede prepararse haciendo reaccionar
un compuesto de titanio de formula Ti(OR)nyXy, donde n es la valencia del titanio e y es un nimero entre 1 y n,
preferentemente TiCls, con un cloruro de magnesio derivado de un aducto de férmula MgCl,*pROH, donde p es un
namero entre 0,1 y 6, preferentemente de 2 a 3,5, y R es un radical hidrocarburo que tiene 1-18 atomos de carbono.
El aducto puede prepararse adecuadamente en forma esférica mezclando alcohol y cloruro de magnesio en
presencia de un hidrocarburo inerte inmiscible con el aducto, trabajando en condiciones de agitacién a la
temperatura de fusion del aducto (100-130 °C). El tamafio promedio de las gotas del aducto fundido puede elegirse
por ejemplo controlando las condiciones de agitacion. Generalmente, cuanto mas vigorosa e intensa es la agitacion
menor es el diametro promedio de las gotas. Cuando la emulsion se inactiva rapidamente, las gotas del aducto
solidifican en forma de particulas esféricas que tienen un tamafo sustancialmente correspondiente al de las gotas.
El control de las condiciones de agitacion e inactivacion también asegura la obtencion de aductos esféricos solidos
gue tienen una distribucion estrecha el tamafio de particula de acuerdo con la presente invencion. Los ejemplos de
aductos esféricos preparados de acuerdo con este procedimiento se describen en los documentos USP 4.399.054 y
USP 4.469.648. El aducto obtenido de esta manera puede reaccionar directamente con el compuesto de Ti o puede
someterse previamente a desalcoholacion controlada térmicamente (80-130°C) de manera que se obtiene un
aducto en el que el nimero de moles de alcohol generalmente es menor que 3, preferentemente entre 0,1y 2,5. La
reaccion con el compuesto de Ti puede realizarse suspendiendo el aducto (desalcoholizado o tal cual) en TiCl, 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 realizarse una o mas veces. El dador de electrones interno puede afiadirse durante el
tratamiento con TiCls. El tratamiento con el compuesto dador de electrones puede repetirse una o mas veces. La
preparacion de los componentes cataliticos en forma esférica se describe, por ejemplo, en la Solicitud de Patente
Europea EP-A-395083, EP-A-553805, EP-A-553806, EPA-601525 y WQ098/44009. Los componentes cataliticos
solidos obtenidos de acuerdo con el método anterior muestran un area superficial (por el método B.E.T.)
generalmente entre 20 y 500 m2/g y preferentemente entre 50 y 400 m2/g y una porosidad total (por el método
B.E.T.) mayor de 0,2 cm /g preferentemente entre 0,2 y 0,6 cm /g La porosidad (método de Hg) debldo a los poros
con radios de hasta 10.000 A generalmente varia de 0,3 a 1,5 cm®/g, preferentemente de 0,45 a 1 cm /g

Los componentes cataliticos con un area superficial muy alta (mayor de 300 mzlg) pueden obtenerse tratando
directamente las particulas sélidas esféricas del aducto con un agente desalcoholizante tal como TiCls. Un aspecto
preferido de la presente invencion bajo la segunda realizacion particular es que el componente catalitico sélido (B)
que tiene un menor didmetro promedio con respecto al componente catalitico (A) también se caracteriza por una
mayor area superficial con respecto al componente catalitico (A) y, en particular, por un area superficial mayor de
250 m /g Los componentes cataliticos que tienen una alta porosidad determinada con el método de Hg pueden
obtenerse haciendo reaccionar un compuesto de titanio con el aducto de MgCl, desvelado anteriormente que se ha
sometido a un tratamiento de desalcoholizacién controlada térmicamente bajo una corriente gaseosa caliente.
Generalmente, se obtiene una mayor porosidad por retirada de altas cantidades de alcohol del aducto de partida.
Como se ha mencionado anteriormente, particularmente cuando se quiere producir un polimero poroso, se ha
encontrado adecuado que el componente catalltlco (A) tenga una porosidad (método de Hg debido a poros con un
diametro de hasta 10.000 A) mayor de 0,6 cm /g y, preferentemente, mayor de 1 cm /g y, €n consecuencia, un
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componente catalitico (B) con una porosidad menor de (A) y en particular en el intervalo de 0,1-0,7. En cualquiera de
los métodos de preparacién descritos anteriormente el compuesto dador de electrones deseado puede afadirse tal
cual o, de una manera alternativa, puede obtenerse in situ usando un precursor apropiado capaz de transformarse
en el compuesto dador de electrones deseado mediante, por ejemplo, reacciones quimicas conocidas tales como
esterificacion, transesterificacion, etc. Los componentes cataliticos solidos (A) y (B) se convierten en catalizadores
para la polimerizacién de olefinas haciéndolos reaccionar con co-catalizadores adecuados como compuestos
organometalicos de los metales que pertenecen a los grupos 1-2 y 13 de la Tabla de los Elementos (nueva
notacion), opcionalmente en presencia de un dador de electrones externo. Entre los compuestos organometalicos,
se prefieren los compuestos de organoaluminio.

Es particularmente preferido el compuesto alquilo-Al seleccoinado entre compuestos de trialquil aluminio tales como
por ejemplo trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. También es
posible usar mezclas de trialquilaluminio con haluros de alquilalumino, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de
alquilaluminio tales como AIEt;Cl y AlEt;Cls. El dador de electrones externo puede ser del mismo tipo o puede ser
diferente del dador del compuesto dador de electrones interno presente en el componente catalitico solido. Los
compuestos dadores de electrones externos adecuados incluyen compuestos de silicio, éteres, ésteres tales como
4-etoxibenzoato de etilo, aminas, compuestos heterociclicos y particularmente 2,2,6,6-tetrametil piperidina y cetonas.
Una clase partlcular de compuestos dadores externos preferidos es la de los compuestos de silicio de formula
Ra Rp SI(OR )e, donde a y b son nimeros enteros de 0 a 2, ¢ es un nimero entero de 1 a 3 y la suma (a+b+c) es 4;
R, R, y R’ son radiales alquilo, cicloalquilo o arilo, con 1-18 atomos de carbono que opcionalmente contienen
heteroatomos Son particularmente preferidos los compuestos de silicio en los que a es 1, b es 1, c es 2, al menos
uno de R® y R® se selecciona entre grupos alquilo, cicloalquilo o arilo ramificados con 3-10 atomos de carbono que
opcionalmente contienen heteroatomos y R’ es un grupo alquilo C1-C4o, en particular metilo. Los ejemplos de tales
compuestos de silicio preferidos son metilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano, metil-t-butildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano, 2-etilpiperidinil-2-t-butildimetoxisilano, 1,1,1-trifluoropropil-metil-dimetoxisilano y 1,1,1-
trlfluoropropll -2-etilpiperidinil-dimetoxisilano. Ademas, se prefieren también los compuestos de silicio en Ios que a es
0,ces 3, R°esun grupo alquilo o cicloalquilo ramificado, que ocpionalmente contiene heteroatomos y R’ es metilo.
Los ejemplos de tales compuestos de silicio preferidos son ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y
texiltrimetoxisilano. El compuesto dador de electrones (c) se usa en tal cantidad que da una relacion molar entre el
compuesto de organoaluminio y dicho compuesto dador de electrones (c) de 0,1 a 500, preferentemente de 1 a 300
y mas preferentemente de 3 a 100. Como se ha indicado previamente, dicho catalizador es adecuado para preparar
un amplio intervalo de productos de poliolefina. Son particularmente adecuados para preparar polietilenos de baja
densidad lineal (LLDPE, que tiene una densidad menor de 0,940 g/cm )y polletllenos de den5|dad muy baja y
densidad ultrabaja (VLDPE y ULDPE, que tienen una densidad menor de 0,920 g/cm a 0,880 g/cm ) que consiste
en copolimeros de etileno con una o mas alfa olefinas que tienen de 3 a 12 atomos de carbono, que tienen un
contenido molar de unidades derivadas de etileno mayor del 80 %. Sin embargo, pueden usarse también para
preparar, por ejemplo, polimeros de etileno de alta densidad (HDPE, que tiene una densidad mayor de 0,940 g/cms),
gue comprende homopolimeros de etileno y copolimeros de etileno con alfa olefinas que tienen 3-12 atomos de
carbono; copolimeros elastoméricos de etileno y propileno y terpolimeros elastoméricos de etileno y propileno con
menores proporciones de un dieno que tienen un contenido en peso de unidades derivadas de etileno de entre
aproximadamente el 30 y el 70 %; polipropilenos isotacticos y copolimeros cristalinos de propileno y etileno y/o u
otras alfa olefinas que tienen un contenido de unidades derivadas de propileno mayor del 85 % en peso, polimeros
de propileno resistentes al impacto obtenido por polimerizaciéon secuencial de propileno y mezclas de propileno con
etileno, que contiene hasta el 30 % en peso de etileno; copolimeros de propileno y 1-buteno que tiene un nimero de
unidades derivadas de 1-buteno entre el 10 y el 40 % en peso. En vista de lo anterior, constituye un objeto adicional
de la presente invencion un proceso para la (co)polimerizacion de olefinas CH,=CHR, en la que R es hidrégeno o un
radical hidrocarbilo con 1-12 dtomos de carbono, realizado en presencia del catalizador descrito anteriormente. Las
olefinas pueden seleccionarse en particular entre etileno, propileno, buteno-1,4-metil-1-penteno, hexano-1, octeno-1.
La polimerizacion del propileno en solitario o mezclado con buteno, hexeno-1 u octeno-1 se prefiere especialmente.
El proceso de polimerizacion en presencia del catalizador obtenido a partir de los componentes cataliticos de la
invencién pueden realizarse de acuerdo con técnicas conocidas ya sea en fase liquida o gaseosa usando, por
ejemplo, la técnica conocida de lecho fluidizado o en condiciones en las que el polimero se agita mecanicamente.

Se prefiere particularmente la polimerizacion de propileno realizada en fase liquida usando propileno liquido como
medio de polimerizacién. El catalizador de la presente invencion puede usarse tal cual en el proceso de
polimerizacion introduciéndolo directamente en el reactor. Sin embargo, constituye una realizacién preferente la
prepolimerizacion del catalizador con una olefina, en particular es especialmente preferida la prepolimerizacion de
etileno o propileno o mezclas de los mismos con una o mas a-olefinas, conteniendo dichas mezclas hasta el 20 %
en moles de a-olefina, formando cantidades de polimero de aproximadamente 0,1 g por gramo de componente
solido hasta aproximadamente 1000 g por gramo de componente catalitico sélido. La etapa de prepolimerizacion
puede realizarse a temperaturas de 0 a 80 °C preferentemente de 5 a 50 °C y en fase liquida o gaseosa. La etapa de
prepolimerizacidon puede realizarse en linea como parte del proceso de polimerizacion continua o por separado en
un proceso discontinuo. Se prefiere particularmente la prepolimerizacion discontinua del catalizador de la invencion
con etileno para producir una cantidad de polimero que varia de 0,5 a 20 g por gramo de componte catalitico. Los
ejemplos de procesos en fase gas en los que es posible usar componentes esféricos de la invencién se describen en
los documentos W092/21706, USP 5.733.987 y WO93/03078. En estos procesos se incluye una etapa de puesta en
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contacto previa de los componente cataliticos, una etapa de prepolimerizacién y una etapa de polimerizacion en fase
gas en uno o mas reactores en una serie de lechos fluidizados o agitados mecanicamente. Por lo tanto, en el caso
de que la polimerizacién tenga lugar en fase gaseosa, el proceso de la invencién se realiza adecuadamente de
acuerdo con las siguientes etapas:

(a) puesta en contacto de los componentes cataliticos en ausencia de una olefina polimerizable u opcionalmente
en presencia de dicha olefina en cantidades o mayores de 20 g por gramo del componente sélido (A);

(b) prepolimerizacién de etileno o mezclas del mismo con una o méas a-olefinas, conteniendo dichas mezclas
hasta el 20 % en moles de a-olefina, formando cantidades de polimeros de aproximadamente 0,1 g por gramo de
componente sélido (A) hasta aproximadamente 1000 g por gramo;

(c) polimerizacion en fase gas de una o mas olefinas CH,=CHR, en la que R es hidrogeno o un radical
hidrocarburo que tiene 1-10 atomos de carbono, en uno o mas reactores de lecho fluidizado o agitado
mecanicamente usando el sistema de prepolimero-catalizador procedente de (b).

Como se ha mencionado anteriormente, la etapa de prepolimerizacion puede realizarse por separado en
discontinuo. En este caso, el catalizador prepolimerizado se pone en contacto previamente de acuerdo con la etapa
(a) con el alquil aluminio y después se envia directamente a la etapa de polimerizacion en fase gaseosa (c). El peso
molecular del polimero normalmente se controla usando hidrégeno u otros agentes capaces de regular el Peso
Molecular. Si fuera necesario, el proceso de polimerizacion de la invencién puede realizarse en dos o méas reactores
que funcionan en diferentes condiciones y opcionalmente reciclando, al menos parcialmente, el polimero que se
forma en el segundo reactor al primer reactor. Como un ejemplo los dos 0 mas reactores pueden trabajar con
diferentes concentraciones de regulador de peso molecular o a diferentes temperaturas de polimerizacion o ambas.
Los siguientes ejemplos se dan para describir adicionalmente la presente invencion de una manera no limitante.

CARACTERIZACION

Las propiedades se determinan de acuerdo con los siguientes métodos:

indice de Fusion: medido a 190 °C de acuerdo con la norma ASTM D-1238 condicién "E" (carga de 2,16 kg) y "F"
(carga de 21,6 kg);

Porosidad y area superficial con nitrégeno: se determinan de acuerdo con el método B.E.T. (aparato usado
SORPTOMATIC 1900 de Carlo Erba).

-Porosidad y area superficial con mercurio para los componentes cataliticos:

La medida se realiza usando un "Porosimetro serie 2000" de Carlo Erba.

La porosidad se determina por absorciéon de mercurio a presion. Para esta determinacion se usa un dilatometro
calibrado (diametro 3 mm) CD3; (Carlo Erba) conectado a un depdsito de mercurio y a una bomba de alto vacio
(1-10'2 mbar). Se coloca una cantidad pesada de muestra en el dilatometro. El aparato después se pone a alto vacio
(<0,1 mm Hg) y se mantienen estas condiciones durante 20 minutos. El dilatbmetro se conecta después al depdsito
de mercurio y se deja que el mercurio fluya lentamente hasta que alcanza el nivel marcado en el dilatbmetro a una
altura de 10 cm. La valvula que conecta el dilatometro a la bomba de vacio se cierra y después la presion de
mercurio aumenta gradualmente con nitrégeno hasta 140 kg/cmz. Bajo el efecto de la presion, el mercurio entra en
los poros y el nivel baja de acuerdo con la porosidad del material.

La porosidad (cm3/g), tanto total como la debida a los poros de hasta 10.000 A, la curva de distribucién de poros y el
tamafio de poro promedio se calculan directamente a partir de la curva integral de distribucién de poros, que es una
funcion de la reduccion del volumen del mercurio y de los valores de presion aplicados (todos estos datos se
proporcionaron y elaboraron por el ordenador asociado al porosimetro que estd equipado con un programa
"MILESTONE 200/2.04" de C. Erba.

Porosidad y area superficial con mercurio para polimeros:

Se usa el mismo método y aparato desvelado para el catalizador con la diferencia de que la presion de mercurio
aumenta gradualmente con nitrégeno hasta 2,5 kg/cmz.

Tamario de particula promedio del catalizador

Determinado por un método basado en el principio de la difraccion dptica de luz laser monocromatica con el aparato
"Malvern Instr. 2600". El tamafio promedio se da como P50.

Tamaiio de particula promedio de los polimeros

Determinado mediante el uso del Tamiz Agitador de Ensayo Tyler RX-29 Modelo B disponible en Combustion
Engineering Endecott provisto de un juego de seis tamices, de acuerdo con la norma ASTM E-11-87, del nimero 5,
7, 10, 18, 35 y 200 respectivamente.
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Ejemplos

Preparacién del componente catalitico sélido A

Preparacion del soporte esférico (aducto MgCIl,/EtOH)

El aducto de cloruro de magnesio y alcohol se preparé de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 2 de la
patente de Estados Unidos 4.399.054, pero trabajando a 900 rpm en lugar de a 10.000 rpm. El aducto contiene
aproximadamente 3 moles de alcohol. El alcohol se retiré del producto obtenido de esta manera a temperaturas que
aumentaron gradualmente de 50 °C a 100 °C en una corriente de nitrdgeno hasta que el contenido de alcohol se
redujo a 2,1 moles por mol de MgCI2. El soporte desalcoholizado tenia un tamafio promedio de aproximadamente 50
pum.

Preparacién del componente catalitico sélido

En un reactor de vidrio de cuatro bocas de 2 |, equipado con un agitador mecanico y un termémetro, purgado con
nitrégeno, se introdujeron 1500 ml de TiCls y se enfri6 a 0°C. Mientras se agitaba, se afiadieron 90 g de
MgCl,*2,1C,HsOH microesferoidal y diisobutilftalato, de manera que la relacion molar Mg/DIBP era de 10,5. La
temperatura se elevo a 100 °C y se mantuvo durante 60 min. Después, la agitacion se detuvo, se permitié que el
producto sélido sedimentara a 100 °C durante 15 minutos y el liquido sobrenadante se retird6 mediante sifonado.
Después se afadieron 1500 ml de TiCls nuevo sobre el producto sélido. La mezcla se hizo reaccionar a 120 °C
durante 30 min y después la agitaciéon se detuvo y el reactor se enfrid a 100 °C; se permitid que el producto solido
sedimentara a 100 °C durante 15 minutos y el liquido sobrenadante se retird por sifonado. El sélido se lavé con 6 x
600 ml de hexano anhidro tres veces a 60 °C y tres veces a temperatura ambiente. Finalmente, el sélido se secé al
vacio, se analizo y se ensayo.

Preparacion del componente catalitico sélido B

Preparacion del soporte esférico (aducto MgCl,/EtOH)

El aducto de cloruro de magnesio y alcohol se preparé de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 2 de la
patente de Estados Unidos 4.399.054, pero trabajando a 2500 rpm en lugar de a 10.000 rpm. El aducto que contenia
aproximadamente 3 mol de alcohol tenia un tamafio promedio de aproximadamente 21 pum.

Preparacién del componente catalitico sélido

En un reactor de vidrio de cuatro bocas de 2 |, equipado con un agitador mecanico y un termémetro, purgado con
nitrégeno, se introdujeron 1500 ml de TiCls y se enfri6 a 0°C. Mientras se agitaba, se afiadieron 75 g de
MgCl>*2,8C,HsOH microesferoidal y diisobutilftalato, de manera que la relacién molar Mg/DIBP era 13. La
temperatura se elevo a 100 °C y se mantuvo durante 60 min. Después, la agitacion se detuvo, se permitié que el
producto solido sedimentara a 100 °C durante 15 minutos y el liquido sobrenadante se retiré por sifonado. Después,
se afiadieron 1500 ml de TiCls nuevo sobre el producto sélido. La mezcla se hizo reaccionar a 120 °C durante 30
minutos y después la agitacién se detuvo y el reactor se enfri6 a 100 °C; se permiti6 que el producto sélido
sedimentara a 100 °C durante 15 minutos y el liquido sobrenadante se retiré por sifonado. El sélido se lavé con 6 x
600 ml de hexano anhidro tres veces a 60 °C y tres veces a temperatura ambiente. Finalmente, el sdlido se secé al
vacio, se analizé y ensayo.

Ejemplo 1

Preparacién de la mezcla de componente catalitico sélido A/B y ensayo de polimerizacion

En un autoclave de 4 litros, purgado con flujo de nitrégeno a 70 °C durante una hora, se introdujeron 75 ml de
hexano anhidro que contenia 800 mg de AlEts, 56,4 mg de ciclohexilmetildimetoxisilano, 7,9 mg del componente Ay
2,1 mg del componente B, en un flujo de propileno a 30 °C. El autoclave se cerrd. Se afiadieron 1,5 litros N de
hidrégeno y después, con agitacién, se alimentaronl,2 kg de propileno liquido. La temperatura se elevé a 70 °C en
cinco minutos y la polimerizacion se realizé a esta temperatura durante dos horas. El propileno no reaccionado se
retird, el polimero se recuperd y se sec6 a 70 °C al vacio durante tres horas y después se pesé. Se midieron la BDP
y el APS del polimero y se presentan en la Tabla 1.

Ejemplos 2-4

La polimerizacion del Ejemplo 1 se repitié usando las cantidades de catalizador A y B presentadas en la Tabla 1.
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Ejemplo de comparacién 1

Se repitid el mismo procedimiento desvelado en el Ejemplo 1 con la diferencia de que se usaron 10 mg del
componente A.

Ejemplo de comparacién 2

Se repitid el mismo procedimiento desvelado en el Ejemplo 1 con la diferencia de que se usaron 10 mg del
componente B.

Tabla 1

Ejemplo Cantidad de Catalizador A/B B.D. (g/cc) |A.P.S. (polimero) (mm) |Porosidad (polimero)

(mg/mg) (cc/g)
1 7,9/2,1 0,466 1800 n.a
2 7,712,3 0,465 n.a n.a
3 5,9/4,1 0,481 1550 0,055
4 4,9/5,1 0,475 n.a n.a
Comp.1 10/0 0,453 2100 0,09
Comp.2 |0/10 0,483 950 0,006
B.D. = Densidad Volumétrica
APS = Tamario de Particula Promedio
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la polimerizacion de olefinas CH,=CHR, en las que R es hidrégeno o un radical hidrocarburo con 1-
12 atomos de carbono, reallzado en presencia de un componente catalitico (A) que comprende haluro de Ti o
haloalcoholato de formula T|(OR )nyXy donde n es la valencia del titanio, y es un nimero entre 1 y n, X es halégeno y
R'es un grupo hidrocarburo C1-C;5 que opcionalmente contiene un heteroatomo, soportado sobre un MgCl, y de un
componente catalitico (B) que también comprende haluro de Ti o haloalcoholato de férmula T|(OR)n yXy, donde n es
la valencia del titanio, y es un nimero entre 1 y n, X es halégeno y R' es un grupo hidrocarburo C1-C15 que
opcionalmente contiene un Heteroatomo, soportado sobre un MgCl, que tiene un diametro promedio igual a 0 menor
del 75 % del valor del diametro promedio de la fraccion de componente catalitico A, teniendo dichos componentes

P90- P10

cataliticos A y B una PSD menor de 1,8 determinada de acuerdo con la féormula W’ en la que P90 es el
valor del diametro tal que el 90 % de las particulas totales tienen un didmetro menor que ese valor; P10 es el valor
del diametro tal que el 10 % de las particulas totales tienen un diametro menor que ese valor y P50 es el valor del
diametro tal que el 50 % de las particulas totales tienen un diametro menor que este valor y caracterizado
adicionalmente por el hecho de que el componente catalitico (B) tiene una porosidad, determinada con el método de
mercurio, menor que la del componente catalitico (A).

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que los componentes cataliticos (A) y (B) se hacen reaccionar
con compuestos organometalicos de los metales que pertenecen a los grupos 1, 2 y 13 de la Tabla de los
Elementos.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que el tamafio de particula promedio del polimero obtenido
con el catalizador (B) es al menos un 25 % inferior que el del polimero obtenido a partir de (A).

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que el tamafio de particula promedio del polimero obtenido
con el catalizador (B) es al menos un 40 % inferior que el del polimero obtenido a partir de (A).

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que (B) esté presente en una cantidad que varia de 1 a 60 %
en peso del total (A+B).

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que el diametro promedio de B es igual a, o inferior al 50 % del
valor del diametro promedio de A.

7. Componente catalitico para la polimerizacion de olefinas CH,=CHR, en las que R es hidrégeno o un radical
hidrocarburo con 1-12 atomos de carbono, que comprende al menos dos fracciones de componente catalitico Ay B
ambas de las cuales comprenden Mg, Ti y halégeno como elementos esenciales, conteniendo dicho componente
catalitico de 1 a 60 % en peso de la fraccion B que tiene un diametro promedio igual a o inferior al 75 % del valor del
diametro promedio de la fraccion de componente catalitico A, teniendo dichas fracciones de componentes cataliticos

P90- P10

Ay B una PSD, de acuerdo con la formula —P5O , enla que P90 es el valor del diametro tal que el 90 % de
las particulas totales tienen un diametro inferior a ese valor; P10 es el valor del diametro tal que el 10 % de las
particulas totales tienen un didmetro inferior a ese valor y P50 es el valor del didmetro tal que el 50 % de las
particulas totales tienen un didmetro inferior a ese valor, inferior a 1,8, y caracterizado adicionalmente por el hecho
de que la fraccion del componente catalitico solido B tiene una porosidad (método de Hg debido a los poros con un
diametro hasta 10.000 A) inferior que la de la fraccién catalitica A.

8. El componente catalitico de acuerdo con la reivindicacion 7 en el que el diametro de particula promedio del
componente catalitico B es de 50 a 60 um mientras que el intervalo para el componente catalitico A es de 30 a 200
um.

9. El componente catalitico de acuerdo con la reivindicacion 7 en el que ambas fracciones (A) y (B) comprenden un
haluro de Ti o haloalcoholato de formula Ti(ORI),-yXy, donde n es la valencia del titanio, y es un nimero entre 1y n,
X es halégeno y R'es un grupo hidrocarburo C1-C15 que opcionalmente contiene un Heteroatomo soportado sobre
un MgCls.

10. El componente catalitico de acuerdo con la reivindicacion 8 caracterizado por que comprende adicionalmente un
dador de electrones internos seleccionado entre el grupo que consiste en éteres, ésteres de acidos mono o
bicarboxilicos orgénicos, cetonas, aminas y sus mezclas.

11. Los componentes cataliticos de acuerdo con la reivindicacién 7 caracterizados por el hecho de que ambas
fracciones cataliticas A y B se preparan haciendo reaccionar un compuesto de titanio de formula Ti(ORI)y-yXy, donde
n es la valencia del titanio e y es un numero entre 1 y n, preferentemente TiCls, con un aducto de férmula
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MgCl2*pROH, donde p es un nimero entre 0,1 y 6, preferentemente de 2 a 3,5 y R es un radical hidrocarburo que
tiene 1-18 &tomos de carbono.

12. Los componentes cataliticos de acuerdo con la reivindicacion 7 en los que el componente catalitico (A) tiene una
porosidad mayor de 1 cm3/g y el componente catalitico (B) tiene una porosidad en el intervalo de 0,1-0,7 cm®.
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