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DESCRIPCION
Aductos de dicloruro de magnesio-alcohol y componentes cataliticos obtenidos

La presente invencion se refiere a aductos de dicloruro de magnesio/alcohol que contienen cantidades especificas de
compuestos aromaticos dihidroxi. Los aductos de la presente invencion son particularmente utiles como precursores
de componentes cataliticos para la polimerizacién de olefinas que tienen estabilidad morfolégica aumentada.

Los aductos de MgCly*alcohol y sus uso en la preparacion de componentes cataliticos para la polimerizacion de
olefinas son bien conocidos en la técnica.

Algunos componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas, obtenidos haciendo reaccionar aductos de
MgCl>*nEtOH con compuestos de metal de transicion halogenados, se describen, por ejemplo, en el documento USP
4.399.054. El aducto se prepara emulsionando el aducto fundido en un medio de dispersién inmiscible e inactivando la
emulsién en un fluido de refrigeracion para recoger el aducto en forma de particulas esféricas.

En el documento WO98/44009 se describen aductos de MgClyealcohol que tienen caracteristicas mejoradas y se
caracterizan por un espectro de difraccidon de rayos X particular, en el que, en el intervalo de angulos de difraccion 20
entre 5°y 15°, las tres lineas de difracciones principales estan presentes a angulos de difraccion 26 de 8,8 + 0,2°, 9,4
+0,2°y 9,8 +0,2° siendo las lineas de difraccion mas intensas las Unicas en 26 = 8,8 + 0,2°, siendo la intensidad de las
otras dos lineas de difraccion al menos 0,2 veces la intensidad de la linea de difraccion mas intensa. Dichos aductos
pueden ser de formula MgCla*mEtOH+nH,0.

en laque mesta entre 2,2y 3,8, y n esta entre 0,01 y 0,6. Estos aductos se obtienen mediante métodos de preparacion
especificos que implican la reaccién entre MgCl, y alcohol en condiciones especificas, tales como tiempos de reaccién
largos, ausencia de disolventes inertes o uso de alcohol vaporizado. En todos los casos, para producir unos
componentes cataliticos, un compuesto de metal de transicion debe estar fijado en el soporte. Esto se obtiene
poniendo en contacto soportes con grandes cantidades de compuestos de titanio, en particular TiCls, que provocan la
retirada del alcohol y el soporte de atomos de Ti.

Los catalizadores asi obtenidos muestran actividades muy altas pero su estabilidad morfoldgica no es siempre
satisfactoria porque, en condiciones de polimerizacién, esto da lugar a una cantidad no insignificante de particulas
poliméricas rotas que contribuyen a generar las particulas poliméricas finas que afectan negativamente el
funcionamiento de la planta de polimerizacion. Como resultado, también la densidad en bruto del polimero disminuye,
lo que contribuye a la disminucién de la productividad de la planta. El documento WO 04/085495 describe aductos
como soportes basados en alcohol de cloruro de magnesio que tienen la formula MgCly*(EtOH)m(ROH),, en la que
ROH es un alcohol distinto de etanol, n y m son indices, mayores que 0, que satisfacen la ecuacién n + m =2 0,7 y 0,05
</(n+m) < 0,95y con la condicion de que cuando R es metilo y (n+m) esta en el intervalo de 0,7 a 1, el valor de n/(n+m)
varia de 0,05 a 0,45.

Entre los alcoholes especificados, Unicamente se mencionan aquellos que tienen un grupo hidroxi, se prefiere metanol.
El documento describe claramente que el catalizador obtenido a partir de los soportes de alcohol mixtos muestra una
actividad de polimerizacién aumentada pero no proporciona evidencia o sugerencia de ningun efecto sobre la
estabilidad morfolégica.

El documento WO 05/063832 describe aductos que comprenden MgCl,, etanol y una base de Lewis (LB) distinta de
agua, estando presentes dichos compuestos en proporciones molares definidas por la siguiente férmula
MgClz+(EtOH),(LB)p, en la que n es de 2 a 6 y p tiene valores que satisfacen la siguiente ecuacion p/(n+p) < 0,1.

Preferentemente, la base de Lewis se selecciona entre éteres, ésteres, y compuestos de formula RXn, en la que R es
un grupo hidrocarburo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X es un grupo -NH>, un -NHR u -OH y m es 1 o superior.
No se mencionan compuestos polihidroxi que tienen una estructura ciclica.

El documento sugiere el uso de las bases de Lewis para obtener una actividad de polimerizacién aumentada, pero no
ensefia ningun efecto sobre la estabilidad morfoldgica.

Ahora, el solicitante ha descubierto sorprendentemente que aductos basados en cloruro de magnesio que tienen un
intervalo especifico de contenido de alcohol y que contienen una cantidad especifica de compuestos ciclicos
polihidroxi aromaticos o alifaticos son capaces de generar componentes cataliticos con una alta actividad de
polimerizacion y estabilidad morfolégica mejorada.

La presente invencion por tanto se refiere a aductos sélidos que comprenden un MgCl,, etanol y un compuesto
polihidroxi (A), estando presentes dichos compuestos en proporciones molares definidas por la siguiente formula
MgClz+(EtOH)(A)p, en la que n es de 0,1 a 6, p varia de 0,001 a 0,5 y A es un compuesto seleccionado entre
estructuras de hidrocarburo ciclicas que estan sustituidas con al menos dos grupos hidroxi.
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Preferentemente, el compuesto (A) se selecciona entre un compuesto polihidroxi seleccionado entre estructuras
ciclicas condensadas que estan formadas por al menos un anillo aromatico y que estan sustituidas con al menos dos
grupos hidroxi. Ademas del anillo aromatico, el compuesto A puede incluir anillos saturados condensados con los
aromaticos. En este caso, preferentemente el compuesto A se selecciona aquellos en los que los grupos hidroxi estan
posicionados en un anillo aromatico de la estructura condensada di o policiclica. AUn mas preferentemente, el
compuesto A comprende Unicamente estructuras aromaticas di o policiclicas. Aun mas preferentemente, este es un
derivado de dihidroxi naftaleno. Constituye un aspecto preferido de la invencién el uso de un compuesto A
seleccionado entre dichas estructuras ciclicas condensadas, en las que los grupos hidroxi estan posicionados de tal
manera que la estructura no tiene capacidad quelante. Preferentemente, dichos grupos hidroxi no son adyacentes
entre si.

Ademas de los grupos hidroxi, las estructuras ciclicas mencionadas, y en particular las estructuras ciclicas
condensadas, también pueden estar sustituidas con grupos R, en los que R'es un grupo hidrocarburo C1-C20 que
contiene opcionalmente un heteroatomo.

Para el propésito de la invencion, un heteroatomo significa cualquier atomo distinto de carbono e hidrégeno. Ademas,
el compuesto (A) mencionado puede tener mas de dos grupos hidroxi. En este caso, al menos dos grupos hidroxilo
estan posicionados en el anillo aromatico.

Son estructuras preferidas, di o polihidroxinaftalenos, di o polihidroxifluorenos, di o polihidroxiindenos. Son
compuestos preferidos especificos, son compuestos 1,5-dihidroxinaftaleno, 1,6-dihidroxinaftaleno,
1,7-dihidroxinaftaleno, 2,6-dihidroxinaftaleno y 2,7-dihidroxinaftaleno.

Preferentemente, el nimero de moles del alcohol por mol de MgCl, varia de 0,8 a 4 y mas preferentemente de 1 a 3,5.
Se prefiere especificamente la proporcién molar de EtOH/Mg de 1,5 a 3.

Preferentemente, el compuesto polihidroxi (A) esta presente en cantidades tales, que p varia de 0,0015 a 0,5, mas
preferentemente de 0,005 a 0,5, y especificamente de 0,005 a 0,2.

El aducto de la presente invencion puede prepararse de acuerdo con diferentes técnicas. Un método preferido
comprende poner en contacto la cantidad adecuada de cloruro de magnesio, compuesto polihidroxi (A) y alcohol,
calentando el sistema hasta que se forme un aducto fundido y después enfriar rapidamente el sistema para solidificar
las particulas, preferentemente en forma esférica.

El contacto entre cloruro de magnesio, compuesto de metal de transicidn y alcohol puede suceder en presencia o en
ausencia de un liquido inerte inmiscible con, y quimicamente inerte a, el aducto fundido. Si el liquido inerte esta
presente, se prefiere que la cantidad deseada de alcohol se afiada en fase de vapor. Esto aseguraria una mejor
homogeneidad del aducto formado. El liquido en el que se dispersa el aducto puede ser cualquier liquido inmiscible
con, y quimicamente inerte a, el aducto fundido. Por ejemplo, pueden usarse hidrocarburos alifaticos, aromaticos o
cicloalifaticos, asi como aceites de silicona. Son particularmente preferidos, hidrocarburos alifaticos, tales como aceite
de vaselina. Después de las particulas de MgCly, el alcohol y el compuesto polihidroxi (A) estén dispersos en la fase
liquida, la mezcla se calienta a la temperatura a la que el aducto alcanza su estado fundido. Esta temperatura depende
de la composiciéon del aducto y varia generalmente de 100 a 150 °C. Como se ha mencionado anteriormente, la
temperatura se mantiene a valores tales, que el aducto se funda completamente. Preferentemente, pero no
necesariamente, el aducto se mantiene en el estado fundido en condiciones de agitacion, durante un periodo igual o
superior a 10 horas, preferentemente de 10 a 150 horas, mas preferentemente de 20 a 100 horas.

Para obtener particulas discretas solidas del aducto con una morfologia esférica adecuada, es posible actuar de
diferentes maneras. Una de las posibilidades preferidas es la emulsificacion del aducto en un medio liquido que sea
inmiscible con, y quimicamente inerte para el, seguido de la inactivacion realizada poniendo en contacto la emulsion
con un liquido de refrigeracion inerte, obtenido de esta forma la solidificacion de las particulas del aducto en forma
esférica.

Otro método preferido para obtener la solidificacion del aducto consiste en adoptar la técnica de enfriamiento por
aspersion. Cuando se sigue esta opcion, se prefiere que en la primera etapa el cloruro de magnesio, el compuesto
inorganico y el alcohol estén en contacto entre si, en ausencia de un dispersante liquido inerte. Después de que se
haya fundido, el aducto se pulveriza, a través del uso de los dispositivos adecuados que estan disponibles en el
mercado, en un entorno que tiene una temperatura suficientemente baja como para provocar la solidificacion rapida de
las particulas. En un aspecto preferido, el aducto se pulveriza en un entorno liquido frio y mas preferentemente en un
hidrocarburo liquido frio.

Otro método utilizable comprende poner en contacto un alcohol ROH con un aducto de MgCl,-etanol sélido ya
preformado. El contacto entre las cantidades deseadas de aducto de MgCl,-etanol y el alcohol ROH puede realizarse
en un medio de hidrocarburo liquido en condiciones de agitaciéon. También es posible afiadir el alcohol ROH en una
fase de vapor, y en particular, en un reactor de bucle como se describe en el documento WQ098/44009. Seria
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particularmente preferidos usar un aducto de MgClz-etanol en el que la parte del etanol se ha retirado por
desalcoholizacion fisica (por ejemplo en una corriente de nitrégeno caliente) o quimica.

Por medio de estos métodos y en particular del método que comprende la emulsificacion, es posible obtener particulas
de aducto en forma esférica o esferoidea. Tales particulas esféricas tienen una proporcién entre el diametro maximo y
minimo inferior a 1,5 y preferentemente, inferior a 1,3. El aducto de la invencién puede obtenerse en un amplio
intervalo de tamafos de particula medios (P50), en concreto que varias de 1 a 200 um, preferentemente de 1 a 150
um, mas preferentemente de 5 a 100 pm y especialmente de 10 a 80 micrometros.

Se ha descubierto que es particularmente adecuado tener un indice p que varie de 0,02 a 0,2 cuando el tamafio de
particula medio sea igual o superior a 150 pm.

Se ha descubierto que independientemente del tamafio de particula medio, los aductos de la invencién pueden
mostrar una distribucion de tamario de particula (DTM) reducida con respecto a los aductos en los que el compuesto

P90- P10
P

de polihidroxi (A) esta ausente. La amplitud de la DTM puede calcularse de acuerdo con la férmula enla

que P90 es el valor del diametro de manera que el 90 % de las particulas totales tengan un diametro inferior a dicho
valor; P10 es el valor del didmetro de manera que el 10 % de las particulas totales tengan un didmetro a dicho valor y
P50 es del diametro de manera que el 50 % de las particulas totales tengan un diametro inferior a dicho valor. Se ha
descubierto que los aductos de la invencion pueden mostrar un DTM inferior a 1, preferentemente en el intervalo 0,5 -
0,95. Preferentemente, los aductos obtenidos de acuerdo con el método general se caracterizan adicionalmente por un
perfil DSC en el que el pico de temperatura de fusién mas alto (Tm) es superior a 95 °C, preferentemente superior a
100 °C y mas preferentemente en el intervalo de 105 - 125 y tiene una entalpia de fusién asociada (AH) inferior a 103
J/g, preferentemente en el intervalo de 70 - 100 J/g.

El aducto de la invencion también puede contener algo de agua, preferentemente en una cantidad inferior al 3 %p. La
cantidad de agua puede controlarse poniendo atencién particular en el contenido de agua de los reactivos. Tanto
MgCl,, como alcoholes tales como EtOH son, de hecho, altamente higroscopicos y tienden a incorporar agua en sus
estructuras. Como resultado, si el contenido de agua del reactivo es relativamente alto, los aductos de MgCl,-EtOH
finales pueden contener pueden contener un contenido de agua demasiado alto incluso si no se ha afiadido agua como
un componente separado. Los medios para controlar o disminuir el contenido de agua en sélidos o fluidos son bien
conocidos en la técnica. El contenido de agua en MgCl, puede disminuirse, por ejemplo, secandolo en un horno a altas
temperaturas o haciéndolo reaccionar con un compuesto que sea reactivo con respecto al agua. Como ejemplo, puede
usarse una corriente de HCI para retirar agua del MgCl,. Puede retirarse agua de los fluidos por diversas técnicas, tales
como destilacién o permitiendo que los fluidos se pongan en contacto con sustancias capaces de sustraer agua, tales
como tamices moleculares. Una vez que se han tomado estas precauciones, la reaccion entre el cloruro de magnesio,
el etanol y los compuestos inorganicos para producir los aductos de la invencion puede realizarse de acuerdo con los
métodos indicados anteriormente.

Los aductos de la invencidn se convierten en componentes cataliticos para la polimerizaciéon de olefinas haciéndolos
reaccionar con un compuesto de metal de transicion de uno de los grupos IV a VI de la Tabla Peridédica de los
Elementos.

Entre los compuestos de metal de transicion son particularmente preferidos compuestos de titanio de formula
Ti(OR)-Xy-, en la que z esta comprendido entre 0 e y; y es la valencia del titanio; X es halégeno y R es un radical alquilo
que tiene 1 - 8 atomos de carbono o un grupo COR. Entre ellos, se prefieren particularmente compuestos de titanio que
tengan al menos un enlace Ti-halégeno, tales como tetrahaluros de titanio o halogenalcoholatos. Son compuestos de
titanio especificos preferidos TiCls, TiCls, Ti(OBu)4, Ti(OBuU)Cls, Ti(OBu)2Cly, Ti(OBu)sCl. Preferentemente, la reaccion
se realiza suspendiendo el aducto en TiCl, frio (generalmente 0 °C); después, la mezcla asi obtenida se calienta hasta
80 - 130 °C y se mantiene a esta temperatura durante 0,5 - 2 horas. Después de esto, el exceso de TiCls se retira y el
componente solido se recupera. El tratamiento con TiCls puede realizarse una o mas veces.

La reaccion entre el compuesto de metal de transiciéon y el aducto también puede realizarse en presencia de un
compuesto donador de electrones (donador interno), en particular cuando debe realizarse la preparacion de un
catalizador estereoespecifico para la polimerizacion de olefinas. Dicho compuesto donador de electrones puede
seleccionarse entre ésteres, éteres, aminas, silanos y cetonas. En particular, se prefieren los alquil y aril ésteres de
acidos mono o policarboxilicos, tales como, por ejemplo, ésteres de acido benzoico, ftalico, maldnico y succinico. Son
ejemplos especificos de tales ésteres, n-butilftalato, di-isobutilftalato, di-n-octilftalato, 2,2-diisopropilsuccinato de
dietilo, 2,2-diciclohexil-succinato de dietilo, etil-benzoato y p-etoxi etil-benzoato. Ademas, puede ser ventajoso usar
también los 1,3 diéteres de la férmula:
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enlaqueR,R" R" R" RVyRY, |9uales o diferentes entre si, son radicales de hidrégeno o hidrocarburo que tienen de
1 a 18 atomos de carbono, y RY , iguales o diferentes entre si, tienen el mismo significado de R- RY excepto
porque no pueden ser hidrégeno; uno o0 mas de los grupos R- RY pueden unirse para formar un ciclo. Los 1,3-diéteres
en los que RY y RY" se seleccionan entre radicales de alquilo C4-C4 son particularmente preferidos.

El compuesto donador de electrones esta presente generalmente en una proporcién molar con respecto al magnesio
comprendido entre 1:4 y 1:20.

Preferentemente, las particulas de los componentes cataliticos sélidos tienen sustancialmente el mismo tamafo y
morfologia que los aductos de la invencion comprendidos generalmente entre 5y 150 pm.

Antes de la reaccion con el compuesto de metal de transicion, los aductos de la presente invencion también pueden
someterse a tratamiento de desalcoholizacion dirigido a disminuir el contenido de alcohol y a aumentar la porosidad del
aducto en si mismo. La desalcoholizaciéon puede realizarse de acuerdo con metodologia conocidas, tales como las
descritas en el documento EP-A-395083. Dependiendo de la extension del tratamiento de desalcoholizacién, pueden
obtenerse aductos parcialmente desalcoholizados que tengan un contenido de alcohol que varia generalmente de 0,1
a 2,6 moles de alcohol por mol de MgCl,. Después del tratamiento de desalcoholizacion, los aductos se hacen
reaccionar con el compuesto de metal de transicion, de acuerdo con las técnicas descritas anteriormente, para obtener
los componentes cataliticos solidos.

Los componentes cataliticos sélidos de acuerdo con la presente invencion muestran un area superficial (segun el
método B.E.T.) generalmente entre 10 y 500 m?/g y preferentemente entre 20 y 350 m?/g, y una porosidad total (segtin
el método B.E.T.) mayor a 0,15 cm®/g, preferentemente entre 0,2 y 0,6 cm/g.

La cantidad del compuesto de titanio en el componente catalitico total varia de 0,1 a 10 %p, preferentemente de 0,5 a
5%p.

Los componentes cataliticos de la invencion forman catalizadores para la polimerizacion de alfa-olefinas CH,=CHR, en
las que R es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1 - 12 atomos de carbono, mediante reacciéon con
compuestos Al-alquilo. El compuesto alquilo-Al puede ser de la férmula AIR3.4Xq anterior, en la que R es un radical
hidrocarburo alquilo C1-C15, X es haldgeno, preferentemente cloro, y g es un nimero 0 < g < 3. El compuesto
Al-alquilo se selecciona preferente entre los compuestos de trialquil aluminio, tales como, por ejemplo, trimetilaluminio,
trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. También es posible usar
haluros de alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio, tales como AlEt,Cl y AlbEt5Cl3,
opcionalmente en una mezcla con dichos compuestos de trialquil aluminio.

La proporcién Al/Ti es mayor que 1y esta comprendida generalmente entre 20 y 800.

En el sistema de polimerizacion, es posible usar un compuesto donador de electrones (donador externo), que puede
ser igual o diferente del compuesto que puede usarse como donador interno descrito anteriormente. En caso de que el
donador interno sea un éster de un acido policarboxilico, en particular un ftalato, el donador externo se selecciona
preferentemente entre los compuestos de silano que contienen al menos una unién Si-OR, que tienen la formula
Ra'Ro S|(0R3)c, en la que a y b son nimero enteros de 0 a 2, c es un numero enterode 1 a 3, ylasumade (a+b +¢)
es4;R" R? y R®, son radicales alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono Se prefieren particularmente
los compuestos de silicio en los que aes 1, bes 1, c es 2, al menos uno de R’ y R? se selecciona entre alquilo
ramificado, cicloalquilo o grupos arilo con 3-10 atomos de carbono y R®es un grupo alquilo C4-C+o, en particular metilo.
Son ejemplos de tales compuestos de silicio preferidos metilciclohexildimetoxisilano difenildimetoxisilano, metil-
t- butlldlmetOX|S|Iano diciclopentildimetoxisilano. Ademas, tamblen se prefieren los compuestos de silicio en los que a
es0,ces3,R?esun grupo cicloalquilo o alquilo ramificado y R® es metilo. Son ejemplos de tales compuestos de silicio
preferidos, ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y t-hexiltrimetoxisilano.

También pueden usarse como donadores externos los éteres ciclicos, tales como tetrahidrofurano, y los 1,3 diéteres
que tienen la formula descrita anteriormente.

Como se ha indicado anteriormente, el componente catalitico y los sistemas cataliticos obtenidos a partir de los
aductos de la invencién estan dotados de una estabilidad morfolégica mejorada que permite producir polimeros, en
particular, polimeros de propileno, con un porcentaje reducido de particulas rotas y posiblemente densidad aparente
superior asociada. Por consiguiente, los sistemas cataliticos encuentran aplicaciones en los procesos para la
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(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.

El catalizador de la invencién puede usarse en cualquiera de los procesos de polimerizacién de olefina conocidos en la
técnica. Estos pueden usarse, por ejemplo, en polimerizacion de suspensién usando como diluyente un disolvente de
hidrocarburo inerte o polimerizacion en masa usando el monémero liquido (por ejemplo, propileno) como medio de
reaccion. Ademas, estos también pueden usarse en el proceso de polimerizacion realizado en fase de gas. El proceso
de fase de gas puede realizarse en un reactor de lecho fijo, fluidizado o agitado, o en un reactor de fase de gas que
comprende dos zonas de polimerizacidn interconectadas, una de las cuales trabaja en condiciones de fluidizacidn
rapidas y la otra en la que el polimero fluye por accion de la gravedad.

La polimerizacion se realiza generalmente a una temperatura de 20 a 120 °C, preferentemente de 40 a 80 °C. Cuando
la polimerizacion se realiza en fase de gas, la presion de funcionamiento esta generalmente entre 0,1 y 10 MPa,
preferentemente entre 1 y 5 MPa. En la polimerizaciéon en masa, la presion de funcionamiento esta generalmente entre
1y 6 MPa, preferentemente entre 1,5y 4 MPa.

Los catalizadores de la invencion son muy utiles para preparar una amplia variedad de productos poliolefinicos. Son
ejemplos especificos de los polimeros olefinicos que pueden prepararse: polimeros de etileno de alta densidad
(HDPE, que tienen una densidad superior a 0,940 g/cc), comprendiendo polimeros de etileno y copolimeros de etileno
con alfa-olefinas que tienen de 3-12 atomos de carbono; polietilenos de baja densidad lineal (LLDPE, que tienen una
densidad inferior a 0,940 g/cc) y muy baja densidad y ultrabaja densidad (VLDPE y ULDPE, que tienen una densidad
inferior a 0,920 g/cc, a 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 obtenidas a partir del etileno superior al 80 %;
polipropilenos isocraticos y copolimeros cristalinos de propileno y etileno y/u otras alfa-olefinas que tienen un
contenido de unidades obtenidas a partir de propileno superior al 85 % en peso; copolimeros de propileno y 1-buteno
que tienen un contenido de unidades obtenidas a partir 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 u otras alfa-olefinas. En particular, se ha reconocido que los componentes
cataliticos obtenidos a partir de dichos aductos generan durante la polimerizaciéon un contenido muy reducido de
particulas de polimero rotas en comparacion con el catalizador obtenido a partir de aductos que no contienen el
compuesto sélido inorganico. Este contenido reducido de particulas de polimero rotas facilitan mucho la produccién de
las plantas de polimerizacion evitando la formacion de polvos finos.

Los siguientes ejemplos de dan a modo de ilustracién adicional, sin limitar de ninguna forma la invencion en si misma.

CARACTERIZACION

Las propiedades indicadas mas adelante se han determinado de acuerdo con los siguiente métodos:

Fraccién soluble en xileno. (XS) la solubilidad en xileno a 25 °C se determind de acuerdo con el siguiente método:
Se pusieron aproximadamente 2,5 g de polimero y 250 ml de o-xileno en un matraz de fondo redondo provisto de
un refrigerador y un condensador de reflujo y mantenido en una atmdsfera de nitrégeno. La mezcla se calenté a
135 °C y se mantuvo con agitacién durante 60 minutos. La soluciéon final se dej6é enfriar a 25 °C en agitacion
continua, y después se filtré. Después, el filtrado se evapord en un flujo de nitrégeno a 140 °C para alcanzar un
peso constante. El contenido de dicha fraccién soluble en xileno se expresa como un porcentaje de los 2,5 gramos
originales.

Tamano de particula medio del aducto y catalizadores

Determinado por un método basado en el principio de difraccion 6ptica de luz laser monocromatica con el aparato
"Malvern Instr. 2600". El tamafio de particula promedio se da como P50.

Tamano de particula promedio de los polimeros

Determinado mediante el uso de un agitador de tamices de ensayo Tyler, RX-29, Modelo B, disponible de Combustion
Engineering Endecott, provisto de un conjunto de seis tamices, de acuerdo la normativa ASTM E-11-87, de numero 5,
7,10, 18, 35, y 200, respectivamente.

Determinacién de roturas

La determinacion del porcentaje de particulas rotas se realizé en una muestra representativa de todo el polimero,
mediante separacion manual de las particulas rotas, de aquellas esféricas, dando la expresion de porcentaje (peso) de
la fraccion de polimero rota. Por "rotas" hacemos referencia a aquellas particulas que tienen un aspecto de forma
semiesférica, escamas, etc., caracterizadas por angulos de borde afilado, cascaras, fragmentos. La presencia de
particulas no esféricas, no atribuidas a una rotura clara de las particulas esféricas si no resultantes de particulas de
catalizador no esféricas, no se computdé como rotura.
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Una porcidn representativa de la muestra (4+7 g) se vertié en una bandeja, en una sola capa. La bandeja se inclind
gradualmente para formar un plano en pendiente para promover el flujo y la separacion de las particulas esféricas de
las particulas rotas. El porcentaje de particulas rotas se calculd, y se indico en las tablas posteriores.

Ensayo de polimerizacion de propileno

Un autoclave de acero de 4 litros, equipado con un agitador, un indicador de presién, un termémetro, un sistema de
suministro de catalizador, lineas de suministro de monémero y una camisa de regulacion de temperatura, se purgé con
un flujo de nitrégeno a 70 °C durante una hora. Después, se cargd, a 30 °C en un flujo de propileno, con 75 ml de
hexano anhidro, 0,76 g de AlEt;, 0,076 g de diciclopentildimetoxisilano y 0,005+-0,010 g de componente catalitico
solido. El autoclave se cerrd; posteriormente se afiadieron 2,0 N1 de hidrégeno. Después, en agitaciéon, se
suministraron 12 Kg de propileno. La temperatura se elevé a 70 °C en cinco minutos y la polimerizacion se realiz6 a
esta temperatura durante dos horas. Al final de la polimerizacion, el polipropileno sin reaccionar se retird; el polimero
se recuperd y se secd a 70 °C al vacio durante tres horas.

Determinacién del compuesto de polihidroxi A

La determinacion del compuesto A en los aductos sélidos se realizé usando una técnica de RMN convencional.

Se obtuvieron espectros de RMN "H de los aductos solidos usando un espectrometro Bruker AV200, funcionando en el
modo de transformada de Fourier a temperatura ambiente a 200,13 MHz. Como disolvente de RMN se us6 acetona-de.
El pico residual de acetona-ds aparece como un quinteto, esta centrado a 2,05 ppm y se us6é como referencia para
espectros de RMN "H. Los desplazamientos quimicos se indican en ppm en relacion a tetrametilsilano.

Todas las operaciones se realizaron en una atmoésfera de nitrdgeno usando técnicas de linea de Schenk
convencionales. Las muestras, 20+100 mg de aductos sélidos, se prepararon pesando analiticamente en un tubo de
RMN de 5 mm, afiadiendo 0,5 + 0,6 ml de acetona-ds como disolvente y una cantidad definida de un patrén interno
adecuado (por ejemplo, hexametilbenceno). La cantidad de compuesto A presente en el aducto sélido se determind
por la proporcion molar entre el patron interno afadido y el compuesto A. La proporciéon molar se calculd a partir de el
pico de intensidad 1 H normalizada de la porcién aromatica del compuesto A (en el intervalo 6,5 + 8,5 ppm) y la
intensidad del pico caracteristico del patrén interno afadido (por ejemplo, aprox. 2,15 ppm para hexametilbenceno).

Como contraste, se hizo el mismo calculo para el pico de -CH»- del grupo etoxilico relacionado con etanol de aducto
sélido frente al pico del patrén interno. La cantidad de grupo etoxilico encontrada resulté estar de acuerdo con la
cantidad encontrada por el analisis de cromatografia de gases clasico.

Ejemplos

EJEMPLOS 1-9 y Comparativo 1

Preparacién del Aducto Sélido

En un reactor encamisado de 0,4 litros, equipado con un agitador mecanico, un refrigerador, un termémetro y dos
deflectores se suministraron 5,2 g de cloruro de magnesio, 0,13 g de 1,5-dihidroxinaftaleno y 75 ml de aceite mineral
OB/22-AT a temperatura ambiente en una atmoésfera de nitrégeno. Después, se introdujeron lentamente 29,8 ml de
etanol anhidro con agitacion, observando un aumento de temperatura hasta aprox. 50 °C. Cuando la adicién de etanol
se completo, la temperatura se elevé a 125 °C y se mantuvo a este valor durante 2 horas. Durante esta etapa, la
agitacién se mantuvo a aproximadamente 1200 rpm para tener las condiciones de intercambio de masas 6ptimas, sin
pérdida de etanol. Después de la maduraciéon de la masa fundida, se afadieron 175 ml mas de aceite mineral
OB/22-AT a 125 °C. Posteriormente, a esta temperatura, la emulsion se agité a aproximadamente a 1800 rpm durante
30 minutos; después se transfirié a un inactivador/cristalizador de 2,0 litros, equipado con un termémetro y un agitador
mecanico, y que contenia 1270 ml de hexano a aprox. 0 °C, que se mantuvo en agitacién durante la adicién. La
temperatura final resultante del mezclado de emulsién de aceite/masa fundida y el hexano no excedié 20 °C. Al final de
la transferencia, la mezcla se mantuvo durante 2 h a 15 °C y durante 2 h a 20 °C en agitacion. Después de reposar
durante una noche a temperatura ambiente, la mezcla se someti6 a agitacion adicional durante 6 h a 25 °C; después,
las particulas solidas del aducto recuperado se lavaron tres veces con hexano a temperatura ambiente para retirar el
aceite mineral residual (hexano/aducto solido aprox. 10/1 v./p.). Después, la suspension de hexano se transfirié a un
matraz de fondo redondo para secado al vacio (150 mmHg/243 h) evitando el sobrecalentamiento del aducto soélido
proximo a las paredes del matraz. La suspension se movié cuidadosamente hasta que el soporte esférico fluyod
libremente. El aducto de solido se analizé y los resultados se indican en la Tabla 1.

Preparacién del componente catalitico sélido

En un matraz de fondo redondo de 0,5 litros, equipado con un agitador mecanico, un refrigerador y un termémetro, se
introdujeron 305 ml de TiCls a temperatura ambiente en una atmdsfera de nitrégeno. Después de enfriar a 0 °C, con
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agitacion, se anadieron 9,1 g de un aducto sélido que comprendia MgCl,, etanol y el compuesto de polihidroxi (A).
Después, la temperatura se elevd de 0°C hasta 40 °C a una velocidad de 0,4 °C/min. Cuando se alcanzé la
temperatura de 40 °C, se introdujo diisobutilftalato (DIBP) como donador interno en la cantidad especifica con el
objetivo de tener una proporcion molar de Mg/donador de 8. Al final de la adicién, la temperatura se elevé a 100 °C a
una velocidad de 0,8 °C/min y se mantuvo fija a este valor durante 120 minutos. A continuacion, se detuvo la agitacion,
el producto solido se dejo asentar y el liquido sobrenadante se vacié mediante sifon, manteniendo manteniendo la
temperatura a 100 °C. Después de haber retirado el sobrenadante, se anadieron 305 ml mas de TiCls. Después, la
mezcla se calenté a 120 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos. Una vez mas, la agitacion se
interrumpid; el liquido sobrenadante se vacid6 mediante sifon y se separd del sdlido asentado manteniendo la
temperatura a 120 °C. Se afiadié una tercera alicuota (305 ml) de TiCls y la mezcla de reaccion se mantuvo a 120 °C
durante 30 minutos. Finalmente, se retird TiCly; el sélido se lavd seis veces con hexano anhidro, después se seco al
vacio y se analiz6. La composicion de catalizador final se indica en la Tabla 1. El catalizador se us6 en la
polimerizacion de propileno de acuerdo con el procedimiento general. Los resultados también se indican en la Tabla 1.

EJEMPLOS 10-12 y Comparativo 2

Desalcoholizacién del Aducto Sélido

En un matraz de fondo redondo de 500 ml se introdujeron a temperatura ambiente, en una atmésfera de nitrégeno,
15,4 g de un aducto esférico producido en los Ejemplos anteriores. El aducto de partida usado para la
desalcoholizacién se indica en la Tabla 2. La disminucién del contenido de etanol de soporte (desalcoholizacion) se
realizé en circunstancias estaticas, en las siguientes condiciones operativas: 35 °C/0,5 h, 40 °C/2 h, 45 °C/2 h, 50 °C/3
h al vacio (entre 0,5 y 5 mmHg). El grado de desalcoholizacion se comprobé pesando frecuentemente la muestra. El
aducto de sdlido final se analiz6 y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Preparacién del componente catalitico sélido

Los aductos sdlidos descritos en los ejemplos 10-12 y en el Ejemplo comparativo 2 se convirtieron en componentes
cataliticos sélidos siguiendo el mismo procedimiento indicado anteriormente, los aductos sélidos de los ejemplos 1-9y
en el ejemplo comparativo 1. Las composiciones de catalizador finales se indican en la Tabla 2. Los catalizadores se
usaron en la polimerizacién de propileno de acuerdo con el procedimiento general. Los resultados también se indican
en la Tabla 2.

Ejemplo 13

Un aducto sélido se preparé de acuerdo con el procedimiento descrito para el Ejemplo 1, usando 1,6-dihidroxinaftaleno
como compuesto polihidroxi ciclico en lugar de 1,5-dihidroxinaftaleno. Posteriormente, el aducto soélido obtenido se
desalcoholizé usando el procedimiento descrito para el Ejemplo 10. La composicion relativa y los datos de morfologia
se indican en la Tabla 2. El catalizador se usé en la polimerizacion de propileno de acuerdo con el procedimiento
general. Los resultados también se indican en la Tabla 2.

Ejemplo 14

Un aducto sélido se preparé de acuerdo con el procedimiento descrito para el Ejemplo 1, usando 2,7-dihidroxinaftaleno
como compuesto polihidroxi ciclico en lugar de 1,5-dihidroxinaftaleno. Posteriormente, el aducto soélido obtenido se
desalcoholizé usando el procedimiento descrito para el Ejemplo 10. La composicion relativa y los datos de morfologia
se indican en la Tabla 2. El catalizador se uso6 en la polimerizacion de propileno de acuerdo con el procedimiento
general. Los resultados también se indican en la Tabla 2.

TABLA 1
Aducto Sdlido
Preparacion Caracterizacion
. AM Extensio
Ejemplo A AMg (RM,?U EtOH/Mg | P50 .
n° Tipo Y%mol (m.r.) (m.r.) um
Comp. 1 — 0 0 3,0 171 1,1
1 1,5-DHN 0,5 0,001. 3,0 107 0,9
2 1,5-DHN 1,0 0,002 3.1 111 0,9
3 1,5-DHN 1,0 0,007 29 173 0,7
4 1,5-DHN 1,5 0,010 3,0 109 0,8
5 1,5-DHN 1,5 0,012 3,2 111 0,8
6 1,5-DHN 2,0 0,014 3,3 125 0,8
7 1,5-DHN 3,0 0,016 2,8 94 1,1
8 1,5-DHN 5,0 0,037 29 183 0,7
9 1,7-DHN 1,5 0,007 29 192 0,7
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n.d. = no determinado

TABLA 1 continua

cién

Componente Catalizador Sélido Polimerizacién
Ejemplo Mg Ti DIBP P50 Extensién | Rendimiento Xl % roturas
n° Y%p Y%p Y%p um Kal/g Y%p
Comp. 1 18,4 3,1 12,9 128 0,9 89 97,9 94
1 18,9 3,1 9,9 90 0,8 88 97,6 13
2 19,0 3,0 10,0 86 0,9 89 98,0 32
3 18,8 3,0 11,0 150 0,7 90 97,7 71
4 18,9 3.1 9,0 91 0,7 89 97,9 14
5 19,0 3,0 9,4 84 0,9 92 98,0 24
6 19,1 29 10,5 90 1,0 86 98,3 21
7 18,8 3,0 9,5 79 0,9 91 98,2 37
8 18,9 3,0 9,0 151 0,7 80 97,7 36
9 18,8 3,1 10,4 156 0,9 90 98,0 63
TABLA 2
Aducto Sdlido
Preparacion Caracterizacion
Ejemplo Algj‘éf:]%lie A A/Mg (g/l\'\/l",?j) EtOH/Mg| P50
n° n° Tipo Y%emol (m.r.) (m.r.) um
Comp. 2 Comp. 1 - 0 0 2,0 188
10 2 1,5-DHN 1,0 0,003 24 159
11 4 1,5-DHN 1,5 0,010 24 102
12 5 1,5-DHN 1,5 0,012 1,9 118
13 - 1,6-DHN 1,5 0,007 21 173
14 - 2,7-DHN 1,5 0,007 1,6 184
n.d. = no determinado
TABLA 2 continuacion
Componente Catalizador Sélido Polimerizacion
Ej. |Extension| Mg | Ti | DIBP | psp |SXensiojRendimil oy, % roturas
n° %p %p %p um Ka/g %p
Comp. 2 1,0 18,6 2,5 10,0 135 1,2 57 98,1 78
10 0,7 19,7 2,7 7.8 140 0,6 79 97,9 10
11 0,8 18,9 3,0 9,3 93 0,7 86 98,0 9
12 0,8 19,6 25 8,0 108 0,7 63 98,1 23
13 0,9 19,4 27 9,3 185 0,8 63 98,4 23
14 0,9 19,2 2,6 9,4 167 1,0 50 98,0 29
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REIVINDICACIONES

1. Aductos solidos que comprenden un MgCl, etanol y un compuesto polihidroxi (A), estando presentes dichos
compuestos en proporciones molares definidas por la siguiente formula MgCl+(EtOH)n(A),, en la que n es de 0,1 a 6,
p varia de 0,001 a 0,5 y A es un compuesto seleccionado entre estructuras de hidrocarburo ciclicas que estan
sustituidas con al menos dos grupos hidroxi.

2. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacion 1, en los que A es un polihidroxi seleccionado entre estructuras
ciclicas condensadas que estan formadas por al menos un anillo aromatico y que estan sustituidas con al menos dos
grupos hidroxi.

3. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacién 2, en los que el compuesto A consiste en estructuras
aromaticas di o policiclicas.

4. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacion 2, en los que el A es un derivado de dihidroxi haftaleno.

5. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacion 2, en los que el compuesto A se selecciona entre las
estructuras ciclicas condensadas mencionadas, en las que los grupos hidroxi estan posicionados de tal manera que la
estructura no tiene capacidad quelante.

6. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacion 2, en los que el compuesto A se selecciona entre di o
polihidroxinaftalenos, di o polihidroxifluorenos, di o polihidroxiindenos.

7. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacion 1, en los que el compuesto A se selecciona entre el grupo que
consiste en 1,5-dihidroxinaftaleno, 1,6-dihidroxinaftaleno, 1,7-dihidroxinaftaleno, 2,6-dihidroxinaftaleno vy
2,7-dihidroxinaftaleno, 2,3-dihidroxinaftaleno.

8. Los aductos sdlidos de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en los que la proporcion molar
EtOH/Mg es de 1,5 a 3.

9. Los aductos sdlidos de acuerdo con la reivindicacion 1, en los que el compuesto polihidroxi (A) esta presente en
cantidades, de manera que p varia de 0,0015 a 0,5.

10. Los aductos solidos de acuerdo con la reivindicacion 1, en los que cuando el tamafo de particula medio es igual o
superior a 150 um, el indice p varia de 0,02 a 0,2.

11. Componentes cataliticos para la polimerizaciéon de olefinas obtenidas haciendo reaccionar los aductos sélidos de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores con un compuesto de metal de transicién de uno de los
grupos IV a VI de la Tabla Periddica de los Elementos.

12. Los componentes cataliticos de acuerdo con la reivindicacion 11, en los que el compuesto de metal de transicion se
selecciona entre compuesto de titanio de formula Ti(OR)qXy.n, €n la que n estd comprendido entre 0 e y; y es la valencia
del titanio; X es haldégeno y R es un radical alquilo que tiene 1 - 8 atomos de carbono o un grupo COR.

13. Los componentes cataliticos de acuerdo con la reaccion 11 en los que la reaccion entre el compuesto de metal de
transicion y el aducto se realiza en presencia de un compuesto donador de electrones (donador interno).

14. Sistema catalitico para la polimerizaciéon de olefinas obtenidas haciendo reaccionar (a) un componente catalitico
solido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 11-13, (b) un compuesto de Al-alquilo y opcionalmente, (c) un
donador de electrones externo.

15. Proceso para la polimerizacién de olefinas realizado en presencia de un sistema catalitico de acuerdo con la
reivindicacion 14.
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