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DESCRIPCION

Precursores cataliticos basados en metdxido de magnesio y componentes cataliticos obtenidos a partir de los
mismos.

La presente invencidon se refiere a un precursor catalitico que comprende compuestos que incluyen al menos
compuestos metoxi de magnesio y titanio en cantidades especificas. Los precursores de la presente invencion son
particularmente Utiles para la preparacion de componentes cataliticos Ziegler Natta para la polimerizacion de
olefinas.

Los catalizadores ZN modernos que incluyen compuestos de titanio sobre un soporte de haluros de magnesio se
conocen bien en la técnica. Los catalizadores de este tipo se describen en la patente de EE.UU. N° 4.298.718.
Dichos catalizadores, que generalmente comprenden compuestos de haluro de titanio sobre haluros de magnesio,
se pueden preparar por rutas sintéticas diferentes, cuya complejidad puede variar. Una de las rutas que proporciona
un catalizador con elevada actividad comprende la reacciéon entre haluros de titanio y precursores de férmula
MgClz(ROH)n en la que R es un grupo alquilo C1-C10 preferentemente, etilo, y n es de 2 a 6, tal como los descritos
en el documento W098/44009. No obstante, cuando un precursor de este tipo se hace reaccionar con el compuesto
de titanio, normalmente TiCls4, se desprende una gran cantidad de &cido clorhidrico, que se debe neutralizar y retirar.
Ademas, debe considerarse que el rendimiento de dicho soporte no es particularmente elevado. Por ejemplo, la
cantidad de catalizador final obtenido generalmente contiene MgCl, en una cantidad que es Unicamente de
aproximadamente un 40 % en peso de la cantidad del soporte de partida, considerando un valor de n de
aproximadamente 3. Otra desventaja de esta ruta consiste en el hecho de que es dificil obtener los precursores con
una distribucién de tamafio de particula estrecha, en particular cuando se combinan con un tamafio medio de
particula pequefio. Para tal fin, se describen dispositivos especificos y complejos en el documento WO2005/039745.

Por ejemplo, los precursores que no generan &cido clorhidrico y que dan lugar a proporciones mas elevadas de los
catalizadores finales se divulgan en el documento USP 4.220.554, y son de férmula general MgXn(OR)2.n. Ademas,
estos precursores son capaces de generar un catalizador final caracterizado por una distribuciéon de tamafio de
particula estrecha incluso cuando las particulas de catalizador tienen un diametro medio pequefio tal como por
debajo de 50 um. Un problema asociado con este tipo de precursor, no obstante, se debié a la actividad de
polimerizacion no particularmente elevada (en términos de la cantidad de polimero por g de componente catalitico
por hora) en la polimerizacion de etileno. Ademas, cuando se usa en polimerizacion de propileno, la actividad es
baja si se preparan en presencia de catalizadores basados en 1,3-diéter.

El solicitante ha descubierto ahora nuevos precursores que se pueden transformar de forma sencilla, con
rendimientos elevados, en componentes cataliticos solidos para ser usados de manera ventajosa en la
polimerizacion tanto de etileno como de alfa olefinas.

Dichos precursores cataliticos comprenden Mg, Ti, grupos OMe y OR que estan en las proporciones molares
definidas por la formula MgTi,(OMe),)(OR)x enlaque nes de 0,1 a 1, p es > (2+4n), x es de 0 a 1 y R son grupos
hidrocarburos C2-C15.

Preferentemente, n es de 0,2 a 0,8, mas preferentemente de 0,3 a 0,7.
En una realizacion preferida p es > 2+4n, y mas preferentemente es mayor de 2,5 + 4n.
X es preferentemente menor de 0,5 y mas preferentemente menor de 0,45, y especialmente varia de 0 a 0,3.

Preferentemente, R estd seleccionado entre grupos alquilo C2-C10 lineales o ramificados y en particular entre
grupos alquilo lineales C2-C8. Entre ellos, se prefieren etilo, propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y t-butilo. Se
prefiere especialmente etilo.

Se pueden preparar los precursores de la presente invencion de acuerdo con varios métodos. Uno de los métodos
preferidos comprende disolver Mg metélico en un exceso de metanol con la presencia opcional de un medio inerte
apropiado. El medio inerte esta seleccionado de manera apropiada entre liquidos, preferentemente orgéanicos, que
son inertes frente a los reaccionantes mencionados anteriormente. Preferentemente, estan seleccionados entre
medidos liquidos de hidrocarburos, posiblemente halogenados, que se usan cominmente en la practica. Ejemplos
son hexano, heptano, parafinas liquidas, benceno, tolueno, Cl-benceno. La temperatura de reaccidon no resulta
particularmente critica y puede variar entre temperaturas por debajo de cero hasta el punto de ebullicion del metanol
o incluso mas elevadas. Se obtuvieron buenos resultados dentro del intervalo de 0 a 150 °C y en particular operando
a temperatura ambiente. Se afiade posteriormente un compuesto de Ti(OR)4 a la disolucion obtenida de este modo,
se mantiene en agitacion, de manera que tenga lugar la precipitacion del precursor de la forma anteriormente
mencionada.

Normalmente, las proporciones molares entre el compuesto de titanio y Mg usado como componente de partida
reflejan las encontradas en el sélido final. Por tanto, preferentemente se usa el compuesto de Ti en las proporciones
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molares, con respecto al compuesto de Mg, indicadas anteriormente. Como variacion del citado método, se puede
usar Mg(OR)3, y en particular Mg(OEt),, como material de partida en lugar de Mg metdlico. Si se desea, también se
pueden usar componentes adicionales que faciliten la formacion de una disolucion. Normalmente, estan
seleccionados entre bases de Lewis tales como éteres o ésteres. Entre ellos, posiblemente se prefieren los éteres
alifaticos ciclicos tales como tetrahidrofurano.

En los métodos anteriores, se puede obtener el control de la distribucion de tamafio de particula en gran medida por
medio de la operacion apropiada de la velocidad de agitacién del reactor. Mientras que la geometria del reactor
desempefia un papel secundario, en general una velocidad de agitacibn mas elevada permite la precipitacion del
precursor catalitico con un tamafio de particula menor y, en particular, dentro del intervalo de 1 a 40 y, mas
especificamente, dentro del intervalo de 2-30 um. Es importante apreciar que la distribucién de tamafo de particula
(SPAN) asociada con este tamafio de particula pequefio es menor de 1,3, preferentemente menor de 1,1, y mas
preferentemente varia dentro de 0,7 a 0,9.

Independientemente del método de preparacion, los precursores de la invencién se pueden usar, como tales, en
combinacién con un compuesto de Al organico, preferentemente halogenado, en la polimerizacién de olefinas y en
particular de etileno, opcionalmente en mezclas con alfa-olefinas. Ademas, como se ha mencionado anteriormente,
estos precursores se pueden usar de manera ventajosa en la preparacion de componentes cataliticos para la
polimerizacion de olefinas. Los citados componentes cataliticos se pueden obtener poniendo en contacto los
precursores de la invencion con compuestos que tengan capacidad de halogenacion. Entre ellos, los preferidos son
compuestos de Al organicos halogenados y metales de transicion completa o parcialmente halogenados que
pertenecen a uno de los grupos 4 a 6 de la Tabla Periédica de los Elementos (nueva notacién). Entre los
compuestos de metal de transicion particularmente preferidos estan los compuestos de titanio de formula Ti(OR)nXy-
n, €N la que n estd comprendido entre 0 y 3; y es la valencia de titanio; X es halégeno y R es un radical alquilo que
tiene 1-10 atomos de carbono o un grupo COR. Entre ellos, se prefieren particularmente tetrahaluros o
trihalogenalcoholatos de titanio. Los compuestos de titanio especificos preferidos son TiCls, TiCls, Ti(OBU)Cls,
Ti(OBu).Cl,. Preferentemente, el contacto se lleva a cabo por medio de suspension del precursor en TiCly frio
(generalmente a 0 °C); posteriormente se calienta la mezcla obtenida de este modo hasta 30-130 °C y se mantiene a
esta temperatura durante 0,1-2 horas. Tras retirar ese exceso de TiCls se recupera el componente sélido. Se puede
llevar a cabo el tratamiento con TiCls una 0 mas veces. Para el uso en la preparacion del componente catalitico
estereoespecifico, también se puede afiadir un compuesto donante de electrones de electro-estimulacion al
componente catalitico sélido. La introduccion del donante de electrones se puede hacer de forma simultdnea con la
reaccion entre el compuesto de metal de transicion y el precursor. Cuando se usa un donante interno,
preferentemente la temperatura maxima de titanacion es mayor de 80°C. Como resultado de este contacto,
normalmente el compuesto donante de electrones permanece depositado sobre el componente catalitico. Dicho
compuesto de donante de electrones puede estar seleccionado entre ésteres de acidos mono o bicarboxilicos,
éteres, aminas y cetonas. Se prefiere particularmente el uso de 1,3-diéteres de férmula (1)

en la que R' y R" son iguales o diferentes y son hidrégeno o grupos de hidrocarburo C;1-Cis lineales o ramificados
que también pueden formar una o mas estructuras ciclicas; los grupos R" iguales o diferentes unos de otros, son
hidrogeno o grupos de hidrocarburo Ci-Cig; los grupos RY, iguales o diferentes unos de otros, tienen el mismo
significado que R" exceptuando que no pueden ser hidrégeno; cada uno de los grupos R' a R" puede contener
heterodtomos seleccionados entre halégenos, N, O, S y Si. Los donantes de electrones apropiados también son
ésteres de alquilo y arilo de acidos mono- o poli-carboxilicos, preferentemente por ejemplo ésteres de acidos
benzoico, ftalico, malénico, glutarico y succinico. Ejemplos especificos de tales ésteres son ftalato de di-n-butilo,
ftalato de diisobutilo, ftalato de di-n-octilo, 2,3-diisopropilsuccinato de dietilo, 2,3-diciclohexilsuccinato de dietilo,
benzoato de etilo y p-etoxibenzoato de etilo.

El compuesto donante de electrones usado en la preparacion del catalizador generalmente varia, en proporcién en
moles con respecto a magnesio, de 1:2 a 1:20.

Los componentes cataliticos sélidos de acuerdo con la presente invencién pueden mostrar un area superficial (por
medio del método B.E.T.) generalmente entre 10 y 500 m2/g y preferentemente entre 20 y 350 mzlg.

Los componentes cataliticos de la invencidn forman catalizadores para la polimerizacion de alfa-olefinas CH,=CHR,
en la que R es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1-12 atomos de carbono, por medio de reacciéon o
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contacto con compuestos de Al organicos en particular compuestos de Al-alquilo. Preferentemente, el compuesto de
alquil-Al se escoge entre compuestos de trialquil aluminio tales como por ejemplo trietilaluminio (TEAL),
triisobutilaluminio  (TIBAL), tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. En particular, en la
(co)polimerizacion de etileno, es preferible usar haluros de alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros
de alquilaluminio tales como AIEt;Cl y Al,Et;sCls, mas preferentemente en mezcla con dichos compuestos de
trialquilaluminio. Se prefieren mezclas especificas de TEAL/DEAC en varias proporciones. La proporcion total de
Al/Ti es mayor de 1y generalmente esta comprendida entre 20 y 800.

En el caso de polimerizacion estereorregular de a-olefinas, tal como por ejemplo propileno y 1-buteno, se puede
usar un compuesto donante de electrones (donante externo) que puede ser el mismo o diferente del compuesto
usado como donante interno, en la preparaciéon de los catalizadores divulgados anteriormente. En el caso de que el
donante interno sea un éster de un &cido policarboxilico, en particular un ftalato, preferentemente el donante externo
esta seleccionado entre compuestos de silano que contienen al menos un enlace Si-OR, que tienen la féormula
RaleZSi(ORz)C, en la que 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;RY R? y R” son radicales alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono. Se prefieren particularmente los
compuestos de silicio en los cuales aes 1, b es 1, ¢ es 2, al menos uno de R! y R? esta seleccionado entre grupos
alquilo ramificados, cicloalquilo o arilo con 3-10 atomos de carbono y R® es un grupo alquilo C1-C40, en particular
metilo. Ejemplos de dichos compuestos de silicio preferidos son metilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano,
metil-t-butildimetoxisilano y diciclopentildimetoxisilano. Ademas, también se prefieren los compuestos de silicio en
los cuales a es 0, ¢ es 3, R? es un alquilo ramificado o un grupo cicloalquilo y R® es metilo. Ejemplos de tales
compuestos de silicio preferidos son ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y hexiltrimetoxisilano.

También se pueden usar 1,3-diéteres que tienen la férmula previamente descrita como donante externo. No
obstante, en el caso de usar 1,3-diéteres como donantes internos, se puede evitar el uso de un donante externo, ya
que la estereoespecificidad del catalizador ya es suficientemente elevada para los polimeros a usar en las diversas
aplicaciones.

Como se ha indicado previamente, los compuestos de la invencion y los catalizadores obtenidos a partir de los
mismos encuentran aplicaciones en los procesos para la (co)polimerizacion de olefinas de formula CH,=CHR en la
gue R es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1-12 dtomos de carbono.

Los catalizadores de la invencion se pueden usar en cualesquiera procesos de polimerizacion de olefinas conocidos
en la técnica. Se pueden usar, por ejemplo, en polimerizacién en suspensién, usando como diluyente un disolvente
inerte de hidrocarburo o en polimerizacion en blogue usando el mondmero liquido (por ejemplo propileno) como
medio de reaccion. Ademas, también se pueden usar en el proceso de polimerizacion llevado a cabo en operacion
de fase gas en uno mas reactores de lecho fluidizado o mecéanicamente agitado.

Generalmente, la polimerizacién se lleva a cabo a una temperatura de 20 a 120 °C, preferentemente de 40 a 80 °C.
Cuando se lleva a cabo la polimerizacion en fase gas, la presion de operacion generalmente es de
aproximadamente 0,1 a 10 MPa, preferentemente entre 1 y 5 MPa. En la polimerizacién en bloque, la presion de
operacion generalmente esta entre 1 y 6 MPa, preferentemente entre 1,5y 4 MPa.

Los catalizadores de la invencién son muy Utiles en la preparacién de un intervalo amplio de productos de
poliolefina. Ejemplos especificos de polimeros olefinicos que se pueden preparar son: polimeros de etileno de alta
densidad (HDPE, que tiene una densidad mayor que 0,940 g/cc), que comprenden homopolimeros de etileno y
copolimeros de etileno con alfa-olefinas que tienen 3-12 atomos de carbono; polietilenos lineales de baja densidad
(LLDPE, que tienen una densidad menor de 0,940 g/cc) y de densidad muy baja y ultra baja (VLDPE y ULDPE; que
tienen una densidad menor que 0,920 g/cc, hasta 0,880 g/cc) que consisten 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 procedentes
de etileno mayor de un 80 %; polipropileno isotactico y copolimeros cristalinos de propileno y etileno y/u otras alfa-
olefinas que tienen un contenido de unidades procedentes de propileno mayor de un 85 % en peso; copolimeros de
propileno y 1-buteno que tienen un contenido de unidades procedentes de 1-buteno comprendido entre un 1 y un
40 % en peso; copolimeros heterofasicos que comprenden una matriz de polipropileno cristalina y una fase amorfa
que comprende copolimeros de propileno con etileno y otras alfa-olefinas.

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar y no para limitar la propia invencion.

CARACTERIZACION

Determinacién de X.I.

Se disolvieron 2,50 g de polimero en 250 ml de o-xileno bajo agitacion a 135 °C durante 30 minutos, posteriormente
se enfrid la disolucion hasta 25 °C y trascurridos 30 minutos se filtr6 el polimero insoluble. Se evaporé la disolucion
resultante en flujo de nitrégeno y se seco el residuo y se peso para determinar el porcentaje de polimero soluble y
posteriormente, por medio de diferencia, la fraccion insoluble de xileno (%).
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Distribuciéon del tamafio de particula (Span)

De acuerdo con la presente invencién, se calcula la distribucion de tamafio de particula con la férmula (P90-P10) /
P50, en la que en una curva de distribucion de tamafio de particula, P90 es el valor del didmetro tal que un 90 % de
las particulas totales tengan un diametro menor que ese valor; P10 es el valor de didmetro tal que un 10 % de las
particulas totales tenga un diametro menor que ese valor y P50 es el valor de diametro tal que un 50 % de las
particulas totales tenga un didmetro menor que ese valor.

Tamano de Particula del catalizador (P90; P10 P50)

Determinado por medio de un método basado en el principio de difraccion Optica de luz laser monocromatica con el
aparato "Malvern Instr. 2600". El tamafio medio se proporciona como P50.

Indice en masa fundida: medido a 190 °C de acuerdo con ASTM D-1238 condicién "L"

Viscosidad intrinseca: determinada en tetrahidronaftaleno a 135 °C.

Determinacion de Ti, Mg, Cl: se ha llevado a cabo por medio de valoracién potenciométrica.

Determinacién de alcéxidos (tales como ROH): por medio de andlisis por cromatografia de gases tras hidrolisis
del catalizador.

Contenido de comondémero

Se determinaron 1-buteno o a-olefinas por medio de Espectrometria de Infrarrojos.

Densidad efectiva: ASTM-D 1505

Ejemplos
Procedimiento general para la polimerizacién de propileno sin Donante Externo (Procedimiento I)

En un autoclave de 4 |, purgado con flujo de nitrdgeno a 70 °C durante 2 h, se introdujeron 75 ml de hexano anhidro
gue contenia 600 mg de AlEt; y 6,00 mg de catalizador sélido preparado como se ha descrito anteriormente, en flujo
de propileno a 30°C. Se cerrd el autoclave. A la misma temperatura, se afiadieron 1,2 IN de hidrogeno y
posteriormente, bajo agitacion, se introdujeron 1,2 kg de polipropileno liquido. Se elevé la temperatura hasta 70 °C
en cinco minutos y se llevd a cabo la polimerizacion a esta temperatura durante 2 h. Después de esto, se retir6 el
propileno que no habia reaccionado, se recogié el polimero formado, se secd a 70 °C a vacio durante 3 horas,
posteriormente se pesd y se analizé la cantidad de residuos de Mg presentes, en base a lo cual se calcul6 la
actividad del catalizador.

Procedimiento general para la polimerizacion de propileno con Donante Externo (Procedimiento Il)

En un autoclave de 4 |, purgado con flujo de nitrdgeno a 70 °C durante 2 h, se introdujeron 75 ml de hexano anhidro
gue contenia 760 mg de AlEt; y 63,0 mg de diciclopentildimetoxisilano y 10,0 mg de catalizador sélido preparado
como se ha descrito anteriormente, en un flujo de propileno a 30 °C. Se cerré el autoclave. A la misma temperatura,
se afiadieron 2,0 IN de hidrégeno y posteriormente, bajo agitacion, se introdujeron 1,2 kg de polipropileno liquido. Se
elevé la temperatura hasta 70 °C en cinco minutos y se llevé a cabo la polimerizacion a esta temperatura durante 2
h. Después de esto, se retird el propileno que no habia reaccionado, se recogié el polimero formado, se secé a
70 °C a vacio durante 3 horas, posteriormente se pesoO y se analizé la cantidad de residuos de Mg presentes, en
base a lo cual se calcul6 la actividad del catalizador.

Procedimiento general para la homopolimerizacién de etileno (Procedimiento A)

Se us6 un autoclave de acero inoxidable de 4,5 litros equipado con agitador magnético, indicador de temperatura y
presion, tuberia de alimentacion para hexano, etileno e hidrégeno, y;)urificado por medio de flujo de nitrégeno puro
a 70 °C durante 60 minutos. Posteriormente, se introdujeron 1550 cm” de hexano que contenia 4,9 cm? de disolucion
en hexano de 2:1 de TEA/DEAC de 10 % en peso/volumen, a una temperatura de 30 °C bajo flujo de nitrégeno. Se
introdujeron sucesivamente 50 cm?® de hexano anhidro, 1 cm® de disolucién de hexano (peso:peso) de TEA/DEAC
2:1 de un 10 % en peso/volumen y aproximadamente 0,010 : 0,025 g del catalizador sdlido de la Tabla 1. Se
mezclaron juntos, se sometieron a curado durante 10 minutos a temperatura ambiente y se introdujeron en el reactor
bajo flujo de nitrégeno. Se cerré el autoclave, posteriormente se elevé la temperatura hasta 85 °C, y se afiadieron
hidrégeno (presién parcial como viene indicado en la tabla 2) y etileno (7,0 bares de presion parcial).

Bajo agitacion continua, se mantuvo la presién total en 85 °C durante 120 minutos por medio de alimentacion de
etileno. Al final, se despresurizd el reactor y se disminuyd la temperatura hasta 30 °C. Se secé el polimero
recuperado a 70 °C bajo flujo de nitrégeno.

Procedimiento general para la homopolimerizacién de etileno (Procedimiento B)
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El procedimiento es el mismo que el Procedimiento (A) con la diferencia de que se usa TIBAL en lugar de una
mezcla de TEA/DEAC.

Procedimiento general para la homopolimerizacién de etileno (Procedimiento C)
El procedimiento es el mismo que el Procedimiento (A) con la diferencia de que se usa TIBAL en lugar de TEA.
Procedimiento general para la copolimerizacién de etileno

Se purificd un autoclave de acero inoxidable de 4,5 litros equipado con un agitador, indicador de presion y
temperatura, tuberia de alimentacién para etileno, propano, 1-buteno, hidrégeno y un recipiente de acero para la
inyeccion del catalizador, haciendo fluir nitrégeno puro a 70 °C durante 60 minutos. Posteriormente, se lavé con
propano, se calenté hasta 75 °C y finalmente se introdujeron 800 g de propano, 1-buteno (la cantidad presentada en
la tabla 3), etileno (7,0 bar, presién parcial) e hidrégeno (como en la Tabla 3).

En un matraz de vidrio de tres bocas de 100 cm® se introdujeron en este orden, 50 cm® de hexano anhidro, la
disolucion de hexano de TEAI/DEAC 50:50 molar, el compuesto donante externo (proporcién molar de THF/AI de
tetrahidrofurano de 5) y el catalizador sélido (0,005-0,015 g). Se mezclaron juntos y se agité a temperatura ambiente
durante 5 minutos y posteriormente se introdujeron en el reactor a través del recipiente de acero por medio del uso
de sobre-presion de nitrégeno.

Bajo agitacion continua, se mantuvo la presién total constante en 75°C durante 60 minutos por medio de
alimentacion de etileno. Y al final, se despresurizé el reactor y se disminuy6 la temperatura hasta 30 °C. Se seco el
polimero recuperado a 70 °C bajo flujo de nitrégeno y se peso.

Ejemplo 1

A un matraz de cuatro bocas con agitador magnético, refrigerador de reflujo y termémetro, mantenido en una
atmosfera de gas inerte y que contenia 0,42 moles de MgOEt,, se afiadieron lentamente, de forma secuencial, 0,337
mol de THF (27,3 ml) y 200 ml de MeOH (4,95 mol). Se agité la mezcla a 25 °C durante 1 h para obtener una
disolucion.

En este momento, se afiadieron lentamente 0,17 mol de Ti(OEt)s a la disolucion anteriormente preparada en
aproximadamente 20 minutos, al tiempo que se mantenia la velocidad de agitacion a 800 rpm y observando la
disolucion de MgOEt, que se volvia opalescente con la formacién de un precipitado. Al final de la alimentacion de
Ti(OEt)4, se agitd la suspension durante 1 hora a 25 °C. En este momento, se recuperé el solido precipitado por
medio de filtracion, se lavé con 50 ml de MeOH, dos tres veces con 100 ml de hexano y finalmente se sec6 a vacio.
Se recuperaron un solido blanco esferoidal, con un tamafio medio de particula de 4 micrometros y una distribucion
estrecha de tamafio de particula (Span 1).

El andlisis elemental mostré que este producto contenia Mg, Ti, MeO y C,HsO (determinado como ROH) en la
proporcion molar de Mg/Ti/MeO/C,HsO de 1/0,51/4,58/0,19.

Se hizo reaccionar una cantidad de precursor obtenida de este modo con EASC en hexano, usando las siguientes
condiciones: proporcion molar de CI/EtO = 1,5; T = 60 °C; t = 1 h. Posteriormente, se recupero6 el sélido por medio de
filtracion, se lavé dos veces con hexano y se secO a vacio. Se us0 el catalizador obtenido de este modo en la
homopolimerizacion de etileno de acuerdo con el procedimiento general A. Los resultados se presentan en la Tabla
1.

Ejemplo 2

A un matraz de cuatro bocas con agitador magnético, refrigerador de reflujo y termémetro, mantenido en una
atmosfera de gas inerte y que contenia 0,30 mol de THF (24,3 ml) y 200 ml de MeOH (4,95 mol), se afadieron
lentamente, 0,30 mol de Mg. La disoluciéon de Mg en MeOH es altamente exotérmica, de manera que la alimentacion
de Mg metalico fue lo suficientemente lenta para mantener la temperatura por debajo de 35 °C. Al final, se obtuvo
una disolucion.

En este momento, se afiadieron lentamente 0,16 mol de Ti(OEt)4 a la disolucion en aproximadamente 30 minutos, al
tiempo que se mantenia la velocidad de agitacién a 400 rpm y observando que la disolucién de MgOEt, se volvia
opalescente con la formacion de un precipitado. Al final de la alimentacion de Ti(OEt)s4, se agitd la suspensién
durante 1 hora a 25 °C. En este momento, se recuperd el sdlido precipitado por medio de filtracion, se lavé con 50 ml
de MeOH, tres veces con 100 ml de hexano y finalmente se sec6 a vacio. Se recuperd un solido blanco esferoidal,
con un tamafio medio de particula de 17 micrémetros y una distribucién estrecha de tamafio de particula (Span 1,1).
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El analisis elemental mostré que este producto contenia Mg, Ti, grupos MeO y C,HsO (determinado como ROH) en
la proporcion molar de Mg/Ti/MeO/C,HsO de 1/0,55/5,15/0,30.

Se uso6 el catalizador obtenido de este modo en la copolimerizacién de etileno de acuerdo con el procedimiento. Los
resultados se presentan en la Tabla 1.

Ejemplo 3

A un matraz de cuatro bocas con un agitador magnético, un refrigerador de reflujo y un termémetro, mantenido en
una atmésfera de gas inerte y que contenia 800 ml de MeOH y 400 ml de tolueno, se afiadieron lentamente, 1,52
mol de Mg. La alimentacion de Mg metélico se mantuvo suficientemente lenta para permitir que la temperatura
estuviera por debajo de 35 °C. Al final, se obtuvo una disolucién.

En este momento, se afiadieron lentamente 0,84 mol de Ti(OEt)4 a la disolucion en aproximadamente 60 minutos, al
tiempo que se mantenia la velocidad de agitacion a 400 rpm y observando que la disolucién de MgOEt, se volvia
opalescente con la formacion de un precipitado. Al final de la alimentacion de Ti(OEt)s, se agitdé la suspension
durante 2 horas a 25 °C. En este momento, se recuperd el sélido precipitado por medio de filtracion, se lavé con 50
ml de MeOH, tres veces con hexano y finalmente se sec6 a vacio. Se recuperd un sélido blanco esferoidal, con un
tamafio medio de particula de 16 micrometros y una distribucién estrecha de tamafio de particula (Span 0,76).

El andlisis elemental mostré que este producto contenia Mg, Ti, grupos MeO y C;Hs0 (determinado como ROH) en
la proporcion molar de Mg/Ti/MeO/C,HsO de 1/0,45/5,70/0,16.

Se uso el catalizador obtenido de este modo en la homopolimerizacion de etileno de acuerdo con el procedimiento
(C). Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Ejemplo 4

Se introdujeron aproximadamente 10 g de componente catalitico del ejemplo 3 en un matraz de cuatro bocas
equipado con agitador magnético, refrigerante de reflujo y termémetro, mantenido en una atmdsfera de gas inerte y
gue contenia 250 ml de TiCls, termostatizado a -5°C. Se elevd lentamente la temperatura hasta temperatura
ambiente y posteriormente se elevé a 1,5 °C/min hasta 130 °C. A esta temperatura, se agitdé magnéticamente la
suspensién durante 1 hora. A continuacion, se retird el liquido y se afadié TiCls nuevo (250 ml) a temperatura
ambiente. Se elevo la temperatura a 130 °C y se agitd la suspension a 130 °C durante 0,5 horas. Se filtr6 el sélido,
se lavd dos veces con hexano y se secd a vacio. Se usO el catalizador obtenido de este modo en la
homopolimerizacion de etileno de acuerdo con el procedimiento (B). Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Ejemplo 5

En un reactor de 0,5 litros, mantenido en condiciones inertes, se suspendieron 12,0 g de precursor catalitico del
Ejemplo 3 en 300 ml de TiCl, enfriado a 0 °C. Bajo agitacion, se elevd lentamente la temperatura hasta 40 °C y se
afiadieron 2,8 g de 9,9-bis-metoximeti-fluoreno. Se elevd la temperatura hasta 100 °C, y se agité la mezcla de
reaccion a esta temperatura durante 2 horas. Después de eso, se detuvo la agitacion magnética y se retiré el liquido
por medio de filtracién. Se afiadieron 300 ml de TiCls y se agitd la suspension a 110 °C durante 30 minutos. Después
de eso, se interrumpio la agitacion magnética y se retiré el liquido por medio de filtracion. Se afiadieron 300 ml de
TiCls nuevo y se agitd la suspension a 110 °C durante 30 minutos. Después de eso, se interrumpio la agitacion y se
retird el liquido por medio de filtracion. Se lavo el sdélido 5 veces con hidrocarburo caliente y se sec6 a vacio. El
sélido recuperado, mostrd la siguiente composicion: Mg 15 % en peso, Ti 6,7 % en peso, 9,9-bis-metoximetifluoreno
7 % en peso. Se uso el catalizador obtenido de este modo en la homopolimerizaciéon de propileno de acuerdo con
los procedimientos (I y II). Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo Comparativo 6

Se obtuvo una disolucion de Mg(OMe), en metanol por medio de disolucién cuidadosa de Mg metalico en un exceso
de MeOH. Se concentro la disolucion bajo agitacion para precipitar polvo cristalino. El andlisis elemental mostré que
este producto contenia Mg y MeO (determinado como ROH) en la proporcién molar de Mg/MeO de 1/2,82. Se
hicieron reaccionar 12 g de sélido recuperado de este modo con TiCls en presencia de un donante interno usando el
mismo equipo y procedimientos que se describen en el Ejemplo 5.

El sélido recuperado, tras la titanacién, mostré la siguiente composicion: Mg 19,5 % en peso, Ti 2,4 % en peso, 9,9-
bis-metoximeti-fluoreno 1,1 % en peso. Se uso el catalizador obtenido de este modo en la homopolimerizacién de
propileno de acuerdo con los procedimientos (I). Los resultados se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 1 (Co)polimerizacién de etileno

Ejemplo | Procedimiento | Actividad | MIE | F/E | Densidad aparente | XS | Tm°C | Densidad c4
kglg g/10’ glem® % g/cm® | % en peso
1 A 42,8 05 | 338 0,22
2 COPO 7,7 0,17 | 25,6 59 | 121,6 0,9225 6,7
3 C 16 1,1 | 31,8 0,225
4 B 28,3 0,7 | 24,7 0,26
Tabla 2 polimerizacion de propileno
Ejemplo | Procedimiento | Actividad kg/g | MIL | XI % | Densidad aparente g/cm®
5 I 120 18,8 | 89 0,37
I 56,6 1,9 96 0,425
Comp. 6 | 6 - - -
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REIVINDICACIONES

1. Precursores cataliticos sélidos que comprenden Mg, Ti, grupos OMe y OR que estan en proporciones molares
definidas mediante la formula MgTi,(OMe)p)(OR)x enlaque nesde 0,1 al, pes > (2+4n), xesdeO0Oa lyR esta
seleccionado entre grupos hidrocarburo C2-C15.

2. Precursores cataliticos solidos de acuerdo con la reivindicacion 1 en los que n es de 0,2 a 0,8.
3. Precursores cataliticos solidos de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en los que p es > 2+4n.
4. Precursores cataliticos solidos de acuerdo con la reivindicacion 1 en los que x es menor que 0,5.

5. Precursores cataliticos sélidos de acuerdo con la reivindicacion 1, en los que R esta seleccionado entre grupos
alquilo C2-C10 lineales o ramificados.

6. Proceso para la preparacion de precursores cataliticos sdélidos de la reivindicacién 1 que comprende disolver Mg
metalico en un exceso de metanol, opcionalmente en presencia de un medio inerte, y posteriormente afiadir un
compuesto de formula Ti(OR)4, en la que R tiene un significado que se proporciona en la reivindicacion 1, de manera
que tiene lugar la precipitacién de dichos precursores.

7. Proceso para la preparacion de los precursores cataliticos sélidos de la reivindicacion 1, que comprende disolver
un compuesto de Mg de férmula Mg(OR), en un exceso de metanol, opcionalmente en presencia de un medio inerte,
y posteriormente afiadir un compuesto de formula Ti(OR)4, de manera que tenga lugar la precipitacion de dichos
precursores con la condicién de que en ambas férmulas R tenga el significado que se proporciona en la
reivindicacion 1.

8. Componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas obtenidos poniendo en contacto dichos precursores
cataliticos de la reivindicacion 1 con compuestos que tienen capacidad de halogenacion.

9. Catalizador para la polimerizacion de alfa olefinas CH,=CHR, en la que R es hidrégeno o un radical hidrocarburo
gue tiene 1-12 atomos de carbono, obtenido haciendo reaccionar los precursores cataliticos sélidos de la
reivindicacion 1 o los componentes cataliticos sélidos de la reivindicacion 8 con compuestos de Al organicos y
opcionalmente con un compuesto donante externo.

10. Proceso para la (co)polimerizacion de olefinas de férmula CH,=CHR en la que R es hidrégeno o un radical
hidrocarburo que tiene 1-12 atomos de carbono, llevado a cabo en presencia del catalizador de la reivindicacion 9.
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