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DESCRIPCION
Componente de catalizador sélido y catalizador para la polimerizacion de olefinas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un componente de catalizador sélido para la polimerizacion de olefinas y a un
catalizador de la misma, que pertenece al campo de la polimerizacion de olefinas.

Antecedentes técnicos

Los catalizadores de Ziegler-Natta que comprenden compuestos de titanio y compuestos de organo-aluminio se
usan generalmente para obtener polimeros de olefina en el campo de la polimerizacion de olefinas. Por ejemplo, en
los documentos CN85100997A y CN1453298A, se cita el uso de un catalizador en la preparacion de polipropileno
para obtener un polimero de propileno, en el que dicho catalizador comprende un componente de catalizador sélido,
un compuesto de organo-aluminio como componente de cocatalizador y un compuesto donador de electrones
externos de organo-silicio como agente de mejora para la estereoespecificidad, y dicho componente de catalizador
sélido se compone principalmente de titanio, magnesio, cloro y un compuesto donador de electrones internos.
Actualmente, la investigacion sobre catalizadores se centra principalmente en los siguientes aspectos: potenciar la
actividad de polimerizacion de los catalizadores, potenciar la estereoespecificidad de poliolefinas, mejorar la
sensibilidad de regulacion de hidrégeno de los catalizadores, mejorar la forma de particula de polimeros de olefina,
reducir el Cl residual en los polimeros, etcétera.

Cuando se usa un componente de catalizador soportado con un soporte de dialcoximagnesio, el polimero de
propileno obtenido tiene las ventajas de una buena forma de particula, bajo contenido de polvos finos y buena
estereoespecificidad. Para obtener un componente de catalizador con buen rendimiento para la polimerizacion de
olefinas, debe prepararse en primer lugar un soporte de dialcoximagnesio con buen rendimiento.

Existen muchas investigaciones sobre el uso de un soporte de dialcoximagnesio para preparar un componente de
catalizador para la polimerizacién de olefinas. El documento EP0459009 da a conocer un componente de catalizador
para la polimerizacion de olefinas, y la preparacion del mismo que comprende dispersar dietoximagnesio en un
alquilbenceno para formar una suspension, poner en contacto dicha suspension con tetracloruro de titanio y dicloruro
de ftalilo a 80-125°C, lavar el material resultante con un alquilbenceno, y finalmente obtener un componente de
catalizador que contiene titanio. El catalizador obtenido a partir de dicho componente de catalizador tiene una alta
actividad de polimerizacion y actividad duradera, pero el polimero de propileno obtenido tiene una menor densidad
aparente.

El documento EP 0811639 da a conocer principalmente un componente de catalizador sélido para la polimerizacion
de olefinas, que se prepara haciendo reaccionar un haluro de titanio, un éster dicarboxilico aromatico con un
alcoximagnesio. Controlando los indices tales como la densidad aparente y la forma de particula promedio y
controlando la velocidad de calentamiento desde la primera temperatura de contacto hasta la temperatura de
reaccion del haluro de titanio y el alcoximagnesio (se controla la velocidad de calentamiento dentro de 0,5-20°C/min),
se obtiene un componente de catalizador sélido, y luego puede obtenerse una poliolefina con alta isotacticidad y
densidad aparente, pero el polimero obtenido tiene un alto contenido de polvos finos.

El documento CN101054424A da a conocer que, el dialcoximagnesio preparado se suspende en tolueno, y se
afiade tetracloruro de titanio tras disminuir la temperatura de la suspension hasta 0°C. Se eleva la temperatura de la
suspension, y se aflade un donador de electrones internos. Se afiade tolueno para lavado después de la reaccion
completa, luego se afiaden tolueno y compuestos de titanio para tratamiento, y finalmente se usa hexano para
lavado. ElI componente de catalizador solido obtenido tiene alta actividad de polimerizacién y buen grado de
esfericidad, pero la distribucion del tamafio de particula del mismo no se concentra.

El ejemplo 77 del documento EP-A-1908767 da a conocer un componente de catalizador solido que comprende
Mg(OEt),, TiCls y 2,3-n-propilsuccinato de dietilo.

En un componente de catalizador sélido para la polimerizacion de olefinas con magnesio, titanio y donadores de
electrones internos como componentes basicos, un compuesto donador de electrones internos es esencial para
obtener un polimero con alta estereoespecificidad. Los compuestos donadores de electrones usados comiunmente
dados a conocer son multi-ésteres carboxilicos. Por ejemplo, se dan a conocer ftalatos en muchas patentes, siendo
los compuestos especificos ftalato de di-n-butilo y ftalato de di-iso-butilo. Cuando se usa un componente de
catalizador solido obtenido a partir de tales compuestos con un componente de cocatalizador y un donador de
electrones externos para formar un catalizador, y cuando se usa dicho catalizador para la polimerizacion de olefinas,
tiene alta actividad de polimerizacion y buena estereoespecificidad del polimero, pero el polimero obtenido tiene una
amplia distribucion de peso molecular no satisfactoria y escasa procesabilidad.

Sumario de la invenciéon
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Para superar el inconveniente de la técnica anterior, la presente invencién proporciona un componente de
catalizador sélido y un catalizador para la polimerizacion de olefinas. Cuando se usa para la polimerizacion de
olefinas, particularmente para la polimerizacion de propileno, el polimero obtenido tiene las ventajas de amplia
distribucion de peso molecular, buena estereoespecificidad, buena forma de particula y buena procesabilidad.

La presente invencién proporciona un componente de catalizador soélido para la polimerizacién de olefinas,
comprendiendo dicho componente de catalizador un producto de reaccién de un soporte de dialcoximagnesio
esférico, un compuesto de titanio y un donador de electrones internos en un disolvente inerte, comprendiendo dicho
compuesto donador de electrones internos un diéster de acido 2,3-di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico tal como se
muestra en la formula I:

O
CN

)

en la que, R y R? se seleccionan independientemente de grupos alquilo C4+-C4 lineales o ramificados, R se
selecciona de grupos iso-alquilo, sec-alquilo o cicloalquilo C3-Cs.

La presente invenciéon proporciona otro componente de catalizador sélido para la polimerizacién de olefinas,
comprendiendo dicho componente de catalizador un producto de reaccién de un soporte de dialcoximagnesio
esférico, un compuesto de titanio y un donador de electrones internos en un disolvente inerte, comprendiendo dicho
compuesto donador de electrones internos un diéster de acido 2,3-di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico tal como se
muestra en la formula I, 2-isopropil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano y/o un compuesto de éster carboxilico:

o)
CN
R R'
o
o
R g2
o}
0))

en la que, R y R? se seleccionan independientemente de grupos alquilo C4-C4 lineales o ramificados, R se
selecciona de grupos iso-alquilo, sec-alquilo o cicloalquilo C3-Cs.

En dicho componente de catalizador sdélido de la presente invencion, dicho dialcoximagnesio esférico se da a
conocer en el documento CN201010522125.2.

En dicho componente de catalizador sélido segun la presente invencion, dicho diéster de acido 2,3-di-(alquil no
lineal)-2-cianosuccinico se prepara mediante el procedimiento dado a conocer en el documento
PCT/CN2010/000202. La cantidad de dicho compuesto de diéster de acido 2,3-di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico
es generalmente de 0,005-10 mol, preferiblemente de 0,01-1 mol, basandose en 1 mol de magnesio en el
compuesto de dialcoximagnesio esférico.
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En dicho componente de catalizador sélido segun la presente invencion, dicho diéster de acido 2,3-di-(alquil no
lineal)-2-cianosuccinico puede seleccionarse de al menos uno de los siguientes compuestos, éster dimetilico del
acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-n-propilico
del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-iso-propilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-
n-butilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-iso- butlllco del acido 2,3-di-iso-pro J)Il-Z cianosuccinico,
éster 1-metil-4-etililico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico (R es un grupo metllo y R es un grupo etilo),
éster 1-etil-4-metilico del acido 2,3-di-iso-propil- 2-C|anosuccm|co (R es un grupo etiloy R?es un grupo metilo), éster
1-n-butil-4-etilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico (R es un grupo n-butilo y R? es un grupo etilo), éster 1-
etil-4-n-butilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico (R1 es un grupo etilo y R? es un grupo n- butllo) éster
dimetilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico, éster dietilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico, éster
di-n-propilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico, éster di-isopropilico del acido 2,3-diiso-butil-2-
cianosuccinico, éster di-n-butilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico, éster di- |so-but|I|co del acido 2,3-di- |so-
butil-2-cianosuccinico, éster 1-metil-4-etililico del acido 2,3-di-iso-butil-2- uanosuccmmo (R es un grupo metllo y R?
es un grupo etilo), éster 1-etil-4-metilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico (R es un grupo etilo y R es un
grupo metilo), éster 1-n-butil-4-etilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico (R €s un grupo n- butllo y R? es un
grupo etilo), éster 1-etil-4-n-butilico del acido 2,3-di-iso-butil-2-cianosuccinico (R" es un grupo etilo y R? es un grupo
n-butilo), éster dimetilico del acido 2,3-di-sec-butil-2-cianosuccinico, éster dietilico del acido 2,3-di-sec-butil-2-
cianosuccinico, éster di-n-propilico del acido 2,3-di-sec-butil-2-cianosuccinico, éster di-iso-propilico del acido 2,3-di-
sec-butil-2-cianosuccinico, éster di-n-butilico del acido 2,3-di-sec-butil-2-cianosuccinico, éster di-iso- butlllco del acido
2,3-di- sec-butll 2-cianosuccinico, éster 1-metil-4-etililico del acido 2,3-di-sec-butil-2- uanosuccmlco (R es un grupo
metllo y R?es un grupo etilo), éster 1-etil-4-metilico del acido 2,3-di-sec-butil- 2-C|anosuccm|co (R es un grupo etilo y
R? es un grupo metilo), éster 1-n-butil-4-etilico del acido 2,3-di-sec-butil-2-cianosuccinico (R €s un grupo n- butllo y
R? es un grupo etilo), éster 1-etil-4-n-butilico del acido 2,3-di-sec-butil-2-cianosuccinico (R es un grupo etilo y R? es
un grupo n-butilo), éster dimetilico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-cianosuccinico, éster dietilico del acido 2,3-di-
ciclopentil-2-cianosuccinico, éster di-n-propilico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-cianosuccinico, éster di-iso-propilico del
acido 2,3-di-ciclopentil-2-cianosuccinico, éster di-n-butilico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-cianosuccinico, éster di-iso-
butilico del aC|do 2,3-di-ciclopentil-2- uanosuccmlco éster 1-metil-4-etililico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-
cianosuccinico (R' es un grupo metilo y R? es un grupo etilo), éster 1-etil-4-metilico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-
cianosuccinico (R1 es un grupo etilo y R? €s un grupo metilo), éster 1-n-butil-4-etilico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-
cianosuccinico (R es un grupo n-butilo y R? es un grupo etilo), éster 1-etil-4-n-butilico del acido 2,3-di-ciclopentil-2-
cianosuccinico (R1 es un grupo etilo y R? es un grupo n-butilo), éster dimetilico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-
cianosuccinico, éster dietilico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico, éster di-n-propilico del acido 2,3-di-
ciclohexil-2-cianosuccinico, éster di-iso-propilico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico, éster di-n-butilico del
acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico, éster di-iso- butlllco del acido 2,3-di- C|cloheX|I 2-cianosuccinico, éster 1-metil-
4-etililico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico (R es un grupo metilo y R? es un grupo etilo), éster 1-etil-4-
metilico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico (R es un grupo etilo y R? es un grupo metilo), éster 1-n-butil-4-
etilico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico (R1 es un grupo n-butilo y R? es un grupo etilo) y éster 1-etil-4-n-
butilico del acido 2,3-di-ciclohexil-2-cianosuccinico (R es un grupo etilo y R? es un grupo n-butilo). Preferiblemente,
el diéster de acido 2,3-di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico se selecciona de éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-
2-cianosuccinico, éster di-n-propilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-iso-propilico del acido 2,3-
di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-n-butilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico y éster di-iso-butilico del
acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico. En un ejemplo especifico, dicho compuesto de diéster de acido 2,3-di-(alquil
no lineal)-2-cianosuccinico es éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico.

En dicho componente de catalizador sélido segun la presente invencion, se prepara 2-isopropil-2-(3-metilbutil)-1,3-
dimetoxipropano mediante el método dado a conocer en el documento ZL91108297.2. Generalmente, la cantidad de
2-isopropil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano es de 0,005-10 mol, preferiblemente 0,01-1 mol, basandose en 1 mol
de magnesio en el compuesto de dialcoximagnesio esférico.

En dicho componente de catalizador sélido de la presente invencion, dichos compuestos de éster carboxilico pueden
seleccionarse de ésteres alquilicos monocarboxilicos alifaticos o aromaticos, ésteres alquilicos policarboxilicos
alifaticos o aromaticos, éteres alifaticos, éteres alifaticos ciclicos y/o cetonas alifaticas. Basandose en 1 mol de
magnesio en dicho dialcoximagnesio esférico, dicho compuesto de éster carboxilico tiene una cantidad de 0,005-
10 mol, preferiblemente 0,01-1 mol. Dicho compuesto de éster de acido carboxilico puede seleccionarse
preferiblemente de ésteres alquilicos carboxilicos alifaticos saturados Ci-Cs, ésteres alquilicos carboxilicos
aromaticos C7-Cs, éteres alifaticos C,-Cs, éteres ciclicos C3-C4 y cetonas alifaticas saturadas Cz-Cs. Los compuestos
de éster carboxilico comprenden especificamente formiato de metilo, acetato de etilo, acetato de butilo, ftalato de di-
iso-butilo, ftalato de di-n-butilo y ftalato de di-iso-octilo, éster 1,3-diamilbenceno-dicarboxilico, etil éter, hexil éter,
tetrahidrofurano (THF), acetona y metil isobutil cetona, preferiblemente seleccionarse de ftalato de di-n-butilo, ftalato
de di-iso-butilo y éster 1,3-diamilbenceno-dicarboxilico. Dichos compuestos de éster carboxilico donadores de
electrones pueden usarse solos 0 de manera cooperativa.

En dicho componente de catalizador sélido de la presente invencion, dicho compuesto de titanio tiene una férmula
de Ti(OR)s.nXn en la que R, que pueden ser iguales o diferentes entre si, pueden ser grupos hidroxilo alifaticos C4-
C14 0 grupos hidroxilo aromaticos, X es un atomo de halégeno, y n es un nimero entero de 0-4. X es preferiblemente
un atomo de cloro o bromo, mas preferiblemente un atomo de cloro. R pueden ser grupos saturados o insaturados,
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grupos de cadena lineal o de cadena ramificada o grupos ciclicos, preferiblemente grupos alquilo, alquenilo,
cicloalquenilo o aralquilo, y mas preferiblemente grupos alquilo de cadena lineal o de cadena ramificada. Cuando
existen multiples R, pueden ser iguales o diferentes entre si. Los ejemplos especificos de R pueden seleccionarse
de un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo iso-propilo, un grupo alilo, un grupo n-butilo, un
grupo sec-butilo, un grupo isobutilo, un grupo n-amilo, un grupo n-hexilo, un grupo n-heptilo, un grupo n-octilo, un
grupo n-decilo, un grupo alilo, un grupo butenilo, un grupo ciclopentilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclohexenilo,
un grupo fenilo, un grupo tolilo, un grupo bencilo, un grupo fenetilo, etcétera. Los ejemplos especificos de
compuestos de titanio comprenden pero no se limitan a, tetraalcoxititanios tales como tetrametoxititanio,
tetraetoxititanio, tetra-n-propoxititanio, tetra-iso-propoxititanio, tetra-n-butoxititanio, tetra-iso-butoxititanio,
tetraciclohexiloxititanio y tetrafenoxititanio, tetrahaluros de titanio tales como tetracloruro de titanio, tetrabromuro de
titanio y tetrayoduro de titanio, trihaluros de alcoxititanio tales como tricloruro de metoxititanio, tricloruro de
etoxititanio, tricloruro de propoxititanio, tricloruro de n-butoxititanio y tribromuro de etoxititanio, dihaluros de
dialcoxititanio tales como dicloruro de dimetoxititanio, dicloruro de dietoxititanio, dicloruro de di-n-propoxititanio,
dicloruro de di-iso-propoxititanio y dibromuro de dietoxititanio, y haluros de trialcoxititanio tales como cloruro de
trimetoxititanio, cloruro de trietoxititanio, cloruro de tri-n-propoxititanio, cloruro de tri-iso-propoxititanio, en los que se
prefiere tetrahaluro de titanio. En un ejemplo especifico, dicho compuesto de titanio es tetracloruro de titanio. La
cantidad de dicho compuesto de titanio es de 0,5-100 mol, preferiblemente de 1-50 mol, basandose en 1 mol de
magnesio en dicho dialcoximagnesio esférico.

En dicho componente de catalizador sélido de la presente invencion, dicho disolvente inerte puede ser uno o mas de
hexano, heptano, octano, decano, benceno, tolueno y xileno. La cantidad de dicho disolvente inerte es de 0,5-
100 mol, preferiblemente de 1-50 mol, basandose en 1 mol de magnesio en dicho dialcoximagnesio esférico. En un
ejemplo especifico, dicho disolvente inerte es tolueno.

En un ejemplo especifico de dicho componente de catalizador sélido en la presente invencion, el dialcoximagnesio
esférico como soporte entra en contacto con un compuesto donador de electrones internos de diéster de acido 2,3-
di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico tal como se muestra en la formula | en un disolvente inerte como dispersante. El
material resultante se hace reaccionar entonces con un compuesto de titanio, y se trata con un compuesto de titanio,
y finalmente puede obtenerse dicho componente de catalizador sélido.

En dicho componente de catalizador sélido de la presente invencioén, la temperatura de contacto o temperatura de
reaccion entre todos los componentes es generalmente de -40-200°C, preferiblemente de -20-150°C. El tiempo de
contacto o tiempo de reaccion es generalmente de 1 min-20 h, preferiblemente de 5 min-8 h. No existe ninguna
limitacién especial en el orden de contacto de cada componente. Por ejemplo, los componentes pueden entrar en
contacto unos con otros en presencia de un agente diluido inerte o tras haberse diluido por separado mediante el
disolvente inerte. No existe ninguna limitacion especial tampoco en los tiempos de contacto, que pueden ser una vez
0 muchas veces.

El componente de catalizador sélido obtenido a partir de la reaccién anterior puede lavarse mediante un disolvente
inerte. Por ejemplo, pueden usarse uno o mas seleccionados de hexano, heptano, octano, decano, benceno, tolueno
y xileno. Se prefiere hexano para el lavado en la presente invencion. No existe ninguna limitacion especial en los
métodos de lavado, pero se prefieren decantacion, destilacion, etc. No existe ninguna limitacién especial en la
cantidad del disolvente inerte, el tiempo de lavado o las veces de lavado. En general, basandose en 1 mol de un
compuesto de magnesio, se usan 1-1000 mol, preferiblemente 10-500 mol de un disolvente para el lavado durante
1-20 h, preferiblemente 6-10 h. Ademas, teniendo en cuenta la homogeneidad y la eficacia de lavado, se prefiere
agitar la disolucién durante la operacion de lavado. Debe observarse que el componente de catalizador sélido
obtenido puede guardarse en un estado seco o en un disolvente inerte.

La presente invencion también proporciona un catalizador para la polimerizaciéon de olefinas, comprendiendo dicho
catalizador un producto de reaccion de los siguientes componentes:

a. el componente de catalizador sélido anterior;

b. un compuesto de organo-aluminio con una férmula de AIR,X3.n, €n la que R es un atomo de hidrégeno o un grupo
hidrocarbilo C1-Czo, X es un atomo de haldégeno, 0 < n < 3, y n es un nimero entero; y

c. opcionalmente, un compuesto de organo-silicio con una férmula de R1R2Si(OR’),, en la que Ry y Ry, iguales o
diferentes entre si, pueden ser grupos alquilo C4-Cy, grupos cicloalquilo C3-C2o 0 grupos arilo C3-Cz, y R’ es un
grupo alquilo C4-Ca.

En el catalizador anterior, la razén de componente b con respecto a componente a es de 5-5000 basandose en la
razén molar de aluminio con respecto a titanio, y la razén de componente b con respecto a componente c es de 5-30
basandose en la razéon molar de aluminio con respecto a silicio. Preferiblemente, la razén de componente b con
respecto a componente a es de 20-500 basandose en la razén molar de aluminio con respecto a titanio.
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En el catalizador anterior, los ejemplos especificos de dicho compuesto de organo-silicio comprenden pero no se
limitan a, tri-metilaluminio, tri-etilaluminio, tri-iso-butilaluminio, tri-octilaluminio y haluros de alquilaluminio tales como
cloruro de dietilaluminio, cloruro de di-iso-butilaluminio y dicloruro de etilaluminio, en los que se prefiere tri-
etilaluminio o tri-iso-butilaluminio.

En el catalizador anterior, los ejemplos especificos de dicho compuesto de organo-silicio comprenden pero no se
limitan a tri-metilmetoxisilano, tri-metiletoxisilano, tri-metilfenoxisilano, di-metildi-metoxisilano, di-metildi-etoxisilano,
metilciclohexildi-etoxisilano, metilciclohexildi-metoxisilano, di-fenildi-metoxisilano, di-fenildi-etoxisilano, feniltri-
etoxisilano, feniltri-metoxisilano, viniltri-metoxisilano, etcétera.

La presente invencion también proporciona un procedimiento para la polimerizacion de olefinas, y dicha olefina se
polimeriza en presencia del componente de catalizador sdélido anterior o el catalizador anterior. Dicha olefina es
preferiblemente propileno.

El catalizador sélido proporcionado por la presente invencion se usa para preparar un catalizador. Cuando se usa el
catalizador obtenido para la polimerizacién de olefinas, particularmente para la polimerizacion de propileno, tiene
buena actividad de polimerizaciéon. Mientras tanto, el polimero obtenido tiene las ventajas de amplia distribucion de
peso molecular, buena forma de particula, distribucion de particula uniforme y bajo contenido de polvos finos. Como
el polimero preparado mediante el catalizador proporcionado por la presente invencion tiene buena procesabilidad,
el catalizador es particularmente adecuado para el producto que tiene el requisito de alta procesabilidad para
polimeros.

Realizacion

La presente invencion se describira a continuacion pero no estara limitada por los siguientes ejemplos.

Proceso de evaluacion para poliolefinas:

(1) se mide el contenido en titanio en el catalizador mediante un espectrofotémetro 721;

(2) se mide la isotacticidad (II) de un polimero mediante el método de extraccion con n-heptano en ebullicion;

(3) se mide el indice de fusion (MI) de un polimero segun la norma GB/T3682-2000;

(4) se miden el tamafio de particula y la distribucion del tamafio de particula de dialcoximagnesio y catalizadores
mediante métodos de difraccion laser con el instrumento Malvern Mastersizer™ 2000 usando n-hexano como
dispersante;

(5) se mide la densidad aparente mediante el método de peso sélido perdido por volumen unitario.

La preparacién de compuestos

1. La preparacion de éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico

Se prepara segun el método dado a conocer en el ejemplo 1 del documento PCT/CN2010/000202. Las cantidades
de los reactantes y el disolvente son 10 veces las cantidades de los del ejemplo 1 del documento
PCT/CN2010/000202, y se cambian la separacion y purificacion del producto en bruto de éster dietilico del acido 2,3-
di-iso-propil-2-cianosuccinico de una columna cromatografica con gel de silice a destilacién a presion reducida, y se
recogen las fracciones a 124-127°C a 110-120 Pa. El resultado del analisis con infrarrojos del producto es el mismo
que el del éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico en el ejemplo 1 del documento
PCT/CN2010/000202, denominado a continuacioén en el presente documento JS-1.

IR (cm™): 2979, 2881, 2246, 1733, 1469, 1394, 1371, 1299,6, 1141.
2. La preparacion de 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano
Se prepara segun el método dado a conocer en el documento ZL91108297.2, y se denomina éter-1.

El componente de catalizador y el catalizador

Ejemplo 1

(1) La preparacion del componente de catalizador

Se seleccionan 10 g de dietoximagnesio (do 5 es de 26,4 um y el valor de Span es de 0,85), 50 ml de tolueno y 3,0 ml
del éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico preparado anteriormente (que se denomina JS-1 en la
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tabla 1) para preparar una suspension. En un reactor de 300 ml en el que se sustituye el gas repetidamente por
nitrégeno de alta pureza, se afiaden 10 ml de tolueno y 90 ml de tetracloruro de titanio. Tras aumentar la
temperatura de la mezcla de tolueno y tetracloruro de titanio hasta 80°C, se afiade la suspension preparada a dicho
reactor. Tras mantenerse la temperatura de la mezcla en el reactor durante 1 h, se aumenta la temperatura hasta
110°C, y se filtra el liquido en el reactor a presion tras mantenerse la temperatura a 110°C durante 2 h. Se afiade
una mezcla de 120 ml de tolueno y 30 ml de tetracloruro de titanio, y se agita durante 1 h a 110°C. Se repite tal
tratamiento 3 veces, y se separa el liquido. Se lava el sdélido obtenido mediante 150 ml de hexano 4 veces. Se
separa el liquido, y puede obtenerse un componente de catalizador sélido tras secarse. En la tabla 1, se muestran
los datos del componente de catalizador sélido.

(2) Polimerizacion de olefinas
Se usa propileno como olefina y se polimeriza segun las siguientes etapas.

En un autoclave de acero de 5 | equipado con un agitador, en el que se sustituye el gas por nitrégeno, se introducen
5 ml de disolucion de trietilaluminio en hexano (la concentracion de trietilaluminio es de 0,5 mmol/ml), 1 ml de
disolucién de ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMMS) en hexano (la concentracion de CHMMS es de 0,10 mmol/ml),
10 ml de hexano anhidro y 10 mg del componente de catalizador sélido bajo nitrégeno. Tras cerrarse el autoclave,
se introducen 1 | de hidrégeno (estado estandar) y 2,0 | de propileno liquido, y se aumenta la temperatura en el
mismo hasta 70°C en un plazo de 10 min con agitacion. Tras llevarse a cabo la reaccion de polimerizacion durante
2 h a 70°C, se detiene la agitacion, se retira el monémero de propileno sin polimerizar, y se recoge el polimero. En la
tabla 1, se muestran los datos.

Ejemplo 2

Las etapas son similares a las del ejemplo 1, excepto porque la cantidad de adicion de éster dietilico del acido 2,3-
di-iso-propil-2-cianosuccinico denominado JS-1 es de 4,5 ml. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 3

Las etapas son similares a las del ejemplo 1, excepto porque el éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-
cianosuccinico denominado JS-1 tiene una cantidad de adicion de 2,0 ml. En la tabla 1, se muestran los datos
especificos.

Ejemplo 4

Las etapas son similares a las del ejemplo 1, excepto porque se introducen 4,5 | de hidrégeno (estado estandar)
durante el procedimiento de polimerizacion de olefinas. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 5

Las etapas son similares a las del ejemplo 2, excepto porque se introducen 4,5 | de hidrégeno (estado estandar)
durante el procedimiento de polimerizacion de olefinas. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 6

Las etapas son similares a las del ejemplo 3, excepto porque se introducen 4,5 | de hidrégeno (estado estandar)
durante el procedimiento de polimerizacion de olefinas. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 7
Las etapas son similares a las del ejemplo 4, excepto porque se afiaden 1,25 ml de éster dietilico del acido 2,3-di-

iso-propil-2-cianosuccinico (JS-1) y 1,25 ml de 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano (éter-1) para preparar
una suspension. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 8
Las etapas son similares a las del ejemplo 7, excepto porque el éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-

cianosuccinico (JS-1) tiene una cantidad de 1,9 ml, y el 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano (éter-1) tiene
una cantidad de 0,6 ml. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 9
Las etapas son similares a las del ejemplo 7, excepto porque el éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-

cianosuccinico (JS-1) tiene una cantidad de 0,6 ml, y el 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano (éter-1) tiene
una cantidad de 1,9 ml. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.
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Ejemplo 10

Las etapas son similares a las del ejemplo 4, excepto porque se afiaden 0,6 ml de éster dietilico del acido 2,3-di-iso-
propil-2-cianosuccinico (JS-1) y 1,9 ml de ftalato de di-n-butilo (DNBP) para preparar una suspension. En la tabla 1,
se muestran los datos especificos.

Ejemplo 11
Las etapas son similares a las del ejemplo 4, excepto porque se afiaden 0,6 ml de éster dietilico del acido 2,3-di-iso-

propil-2-cianosuccinico (JS-1), 1,9 ml de ftalato de di-n-butilo (DNBP) y 0,6 ml de 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-
dimetoxipropano (éter-1) para preparar una suspension. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 12
Las etapas son similares a las del ejemplo 11, excepto porque se afiaden 0,9 ml de éster dietilico del acido 2,3-di-

iso-propil-2-cianosuccinico (JS-1) y 0,3 ml de 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano (éter-1) para preparar
una suspension. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo 13

Las etapas son similares a las del ejemplo 11, excepto porque se afiaden 0,3 ml de éster dietilico del acido 2,3-di-
iso-propil-2-cianosuccinico (JS-1) y 0,9 ml de 2-iso-propil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano (éter-1) para preparar
una suspension. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.

Ejemplo comparativo 1

(1) La preparacion del componente de catalizador

Se usan 10 g de dietoximagnesio que tiene el mismo tamafio que el del ejemplo 4, 50 ml de tolueno y 2,5 ml de
ftalato de di-n-butilo para preparar una suspension. En un reactor de 300 ml en el que se sustituye el gas de manera
repetida por nitrogeno de alta pureza, se afiaden 10 ml de tolueno y 90 ml de tetracloruro de titanio. Tras
aumentarse la temperatura en el reactor hasta 80°C, se afiade la suspension preparada a dicho reactor. Tras
mantenerse la temperatura durante 1 h, se aumenta la temperatura hasta 115°C, y se filtra el liquido a presion tras
mantenerse dicha temperatura durante 2 h. Se afiade una mezcla de 120 ml de tolueno y 30 ml de tetracloruro de
titanio, y se agita durante 1 h a 110°C. Se repite tal tratamiento 3 veces, y se separa el liquido. Se lava el soélido
obtenido mediante 150 ml de hexano 4 veces. Se separa el liquido, y puede obtenerse un componente de
catalizador solido tras secarse. En la tabla 1, se muestran los datos.

(2) Polimerizacion de olefinas
Las etapas son similares a las del ejemplo 4. En la tabla 1, se muestran los datos especificos.
Puede observarse a partir de la tabla 1 que, el catalizador obtenido en la presente invencion tiene buena actividad, y

que el polimero obtenido tiene amplia distribucién de peso molecular, buena estereoespecificidad, bajo contenido de
polvos finos, y buena procesabilidad debido a la amplia distribucion de peso molecular.
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REIVINDICACIONES

Componente de catalizador sélido para la polimerizacion de olefinas, comprendiendo dicho componente de
catalizador un producto de reaccion de un soporte de dialcoximagnesio esférico, un compuesto de titanio y
un donador de electrones internos en un disolvente inerte, comprendiendo dicho compuesto donador de
electrones internos un diéster de acido 2,3-di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico tal como se muestra en la
férmula I:

o
CN
R R’
o
o
R g2
o)
@

en la que, los radicales R y R? se seleccionan independientemente de grupos alquilo C4-C;4 lineales o
ramificados, R se elige de grupos iso-alquilo, sec-alquilo y cicloalquilo C3-Ce.

Componente de catalizador solido segun la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto donador de
electrones internos comprende 2-isopropil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano y/o un compuesto de éster
carboxilico.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 1 6 2, en el que dicho diéster de acido 2,3-di-
(alquil no lineal)-2-cianosuccinico se selecciona de éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-
cianosuccinico, éster di-n-propilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-iso-propilico del
acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico, éster di-n-butilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico y
éster di-iso-butilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico; preferiblemente, dicho diéster de acido 2,3-
di-(alquil no lineal)-2-cianosuccinico es éster dietilico del acido 2,3-di-iso-propil-2-cianosuccinico.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicaciéon 1 6 2, en el que dicho compuesto de titanio tiene
una férmula de Ti(OR)snXn, €n la que R, que pueden ser iguales o diferentes entre si, pueden ser grupos
hidrocarbilo alifaticos C4-C14 0 grupos hidrocarbilo aromaticos, X es un atomo de halégeno, y N es un
numero entero de 0-4.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacién 1 6 2, en el que dicho compuesto de titanio es
tetracloruro de titanio, y dicho disolvente inerte es tolueno.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 1 6 2, en el que basandose en 1 mol de magnesio
en dicho dialcoximagnesio esférico, la cantidad de dicho diéster de acido 2,3-di-(alquil no lineal)-2-
cianosuccinico es de 0,005-10 mol, la cantidad de dicho compuesto de titanio es de 0,5-100 mol y la
cantidad de dicho disolvente inerte es de 0,5-100 mol; preferiblemente, dicho diéster de acido 2,3-di-(alquil
no lineal)-2-cianosuccinico tiene una cantidad de 0,01-1 mol, dicho compuesto de titanio tiene una cantidad
de 1-50 mol y dicho disolvente inerte tiene una cantidad de 1-50 mol.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 2, en el que basandose en 1 mol de magnesio en
dicho dialcoximagnesio esférico, 2-isopropil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano tiene una cantidad de
0,005-10 mol; preferiblemente, 2-isopropil-2-(3-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano tiene una cantidad de 0,01-1
mol.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 2, en el que dicho compuesto de acido carboxilico
se selecciona de ésteres alquilicos monocarboxilicos alifaticos o aromaticos, ésteres alquilicos
policarboxilicos alifaticos o aromaticos, éteres alifaticos, éteres alifaticos ciclicos y/o cetonas alifaticas.
Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 8, en el que dicho compuesto de acido carboxilico
se selecciona de ésteres alquilicos carboxilicos alifaticos saturados C1-C4, ésteres alquilicos carboxilicos
aromaticos C7-Csg, éteres alifaticos C»-Cs, éteres ciclicos C3-Ca4 y cetonas alifaticas saturadas Cs-Cs.
Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 9, en el que dicho compuesto de acido carboxilico
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se selecciona de ftalato de di-n-butilo, ftalato de di-iso-butilo y éster 1,3-diamilbenceno-dicarboxilico.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 2, en el que basandose en 1 mol de magnesio en
dicho dialcoximagnesio esférico, dicho compuesto de éster carboxilico tiene una cantidad de 0,005-10 mol.

Componente de catalizador sélido segun la reivindicacion 11, en el que basandose en 1 mol de magnesio
en dicho dialcoximagnesio esférico, dicho compuesto de éster carboxilico tiene una cantidad de 0,01-1 mol.

Catalizador para la polimerizacion de olefinas, comprendiendo dicho catalizador un producto de reaccién de
los siguientes componentes:

a. dicho componente de catalizador sélido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-12;

b. un compuesto de organo-aluminio con una férmula de AIR\Xs.,, en la que R es un atomo de hidrégeno o
un grupo hidrocarbilo C4-Cz, X es un atomo de halégeno, 0< n<3, y n es un nimero entero; y

c. opcionalmente, un compuesto de organo-silicio con una formula de R1R,Si(OR’),, en la que R' y R?, que
son iguales o diferentes entre si, pueden ser grupos alquilo C4-Cx, grupos cicloalquilo C3-C2 0 grupos arilo
C3-Cz0, y R’ es un grupo alquilo C4-Ca.

Catalizador segun la reivindicacion 13, en el que la razén de componente b con respecto a componente a
es de 5-5000 basandose en la razén molar de aluminio con respecto a titanio, y la razén de componente b
con respecto a componente ¢ es de 5-30 basandose en la razén molar de aluminio con respecto a silicio.

Procedimiento para la polimerizacion de olefinas, polimerizandose dicha olefina en presencia de dicho

componente de catalizador sélido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-12 o dicho catalizador
segun la reivindicacion 13 6 14.
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