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DESCRIPCION
Sistema catalizador para la polimerizacién de olefinas.

La presente invencion se refiere a un sistema catalizador capaz de producir polimeros de propileno con buena
actividad, estereoespecificidad y mayor respuesta al hidrégeno.

Los sistemas catalizadores para la polimerizacion estereoespecifica de olefinas son ampliamente conocidos en la
técnica. El tipo mas comun de sistema catalizador pertenece a la familia Ziegler-Natta y comprende un componente
catalizador sdélido, constituido por un dihaluro de magnesio, sobre el cual se apoyan un compuesto de titanio y un
compuesto donante de electrones interno, utilizado en combinacién con un compuesto de Al-alquilo. Sin embargo,
convencionalmente cuando se requiere una mayor cristalinidad del polimero, también se necesita un donante
externo, normalmente un alquilalcoxisilano, para obtener una alta isotacticidad. De hecho, cuando un donante
externo esta ausente, el indice isotactico del polimero resultante no es lo suficientemente alto, incluso si se utiliza un
1,3-diéter como donante interno.

En algunas aplicaciones, en particular en el campo de la manufactura de fibras, es necesario usar polimeros con
fluidez relativamente alta, es decir, con un peso molecular relativamente mas bajo y con una distribucién del peso
molecular (MWD del inglés Molecular Weight Distribution) relativamente estrecha, para mejorar la formacion de
hebras. Los polimeros de propileno que combinan alta fluidez, distribucién estrecha del peso molecular y alta
isotacticidad se obtienen convencionalmente sometiendo las cadenas de polimeros de propileno isotacticos de baja
fluidez a viscorreduccion quimica usando perdxidos como generadores de radicales (modificadores de la reologia).
Desde el punto de vista operativo, sin embargo, esta no es la forma preferida porque la etapa de viscorreduccion
quimica suma complejidad a todo el proceso. Por lo tanto, seria muy recomendable tener dichos polimeros de alta
fluidez disponibles como grados de reactor.

Ciertos catalizadores en base a metaloceno son capaces de proporcionar polimeros de propileno con alta fluidez y
estrecha MWD, pero los mismos polimeros también se caracterizan por una cristalinidad insuficiente, como se
desprende de su bajo punto de fusion, debido a los regio-errores inducidos por dichos catalizadores. La mayoria de
los catalizadores que pertenecen al campo de los catalizadores Ziegler-Natta heterogéneos no son capaces de
proporcionar polimeros de propileno de alta fluidez en concentraciones de transferencia de cadena estandares. Mas
aun, generalmente proporcionan polimeros de propileno con una MWD media/amplia. Un ejemplo de dichos
catalizadores es el de USP 7.388.061, que divulga ésteres de diol que pertenecen a la férmula R1-CO-0O-CR3R4-A-
CRsRe-0O-CO-R; en la que grupos R1y R, que pueden ser iguales o diferentes, pueden ser hidrocarbilo sustituido o
no sustituido que tiene 1 a 20 atomos de carbono, grupos Rs-Rs, que pueden ser iguales o diferentes, pueden
seleccionarse del grupo que consiste en hidrogeno, halégeno o hidrocarbilo sustituido o no sustituido que tiene 1 a
20 atomos de carbono, grupos Ri-Re opcionalmente contienen uno o mas heteroatomos que reemplazan atomos de
carbono, hidrégeno o ambos, seleccionandose dicho heteroatomo del grupo que consiste en atomo de nitrégeno,
oxigeno, azufre, silice, fosforo y halégeno, dos o mas grupos Rs-Res pueden conectarse para formar un anillo
monociclico o policiclico saturado o no saturado; A es un enlace simple o un grupo de enlace bivalente con una
longitud de cadena entre dos radicales libres de 1-10 atomos, en donde dicho grupo de enlace bivalente se
selecciona del grupo que consiste en radicales alifaticos, aliciclicos y aromaticos bivalentes, y puede tener
sustituyentes C1-C20 lineales o ramificados; uno o mas de los atomos de carbono y/o atomos de hidrégeno en el
grupo de enlace bivalente y los sustituyentes mencionados anteriormente pueden reemplazarse por un heteroatomo
seleccionado del grupo que consiste en atomo de nitrégeno, oxigeno, azufre, silice, fésforo y halégeno, y dos o mas
de dichos sustituyentes en el grupo de enlace, asi como los grupos Rs-Rg mencionados anteriormente, pueden
conectarse para formar un anillo monociclico o policiclico saturado o no saturado.

Los ejemplos descritos en el documento muestran, en general, capacidad para producir polimeros con una amplia
distribucion del peso molecular.

En la solicitud de patente internacional W0O2009/085649 se sugiere que pueden utilizarse ésteres de acido alifatico
C4-C30 en combinacion con agentes de control de la selectividad para producir composiciones catalizadoras que se
autoextinguen que tienen actividad reducida a una temperatura superior a los 70C. Esteres de 4cidos g rasos como
el miristato de misopropilo y sebacato de di-n-butilo se mencionan de forma genérica pero nunca se evallan.

Cuando se emplearon catalizadores Ziegler-Natta soportados en cloruro de magnesio, en general pudieron
obtenerse polimeros de propileno de alta fluidez aumentando en gran medida la concentracién del agente de
transferencia de cadena (regulador del peso molecular), en particular hidrogeno, que se utiliza cominmente a nivel
industrial.

Esto implica aumentar la presién del sistema de reaccion, lo cual, a su vez, implicaria la necesidad de usar equipos
especialmente disefiados para soportar la alta presion, lo cual, evidentemente, aumentaria la complejidad del
funcionamiento de la planta.
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El problema se vuelve aun mas relevante cuando también se requiere una alta cristalinidad. En esta situacion, el
sistema catalizador debe incorporar un donante externo que es normalmente un alquilalcoxisilano que
desafortunadamente aumenta la estereoespecificidad pero también conduce a un empeoramiento de la respuesta al
hidrégeno, es decir, a la capacidad de producir una cadena de polimeros cada vez mas corta con respecto al
aumento de la concentracion de hidrégeno.

Por lo tanto, se considera que se necesita un sistema catalizador que muestre una mejor respuesta al hidrégeno y
capacidad de producir polimeros con un peso molecular mas bajo en presencia de pequefias cantidades de
hidrégeno.

El solicitante ha encontrado que la seleccion de un tipo especifico de sistema catalizador es capaz de resolver el
problema mencionado anteriormente. Por lo tanto, es un objeto de la presente invencién un sistema catalizador para
la polimerizacion de olefinas que comprende el producto obtenido poniendo en contacto (a) un componente
catalizador sélido que contiene Mg, Ti, halégeno y al menos un compuesto donante de electrones seleccionado de
diolésteres de la siguiente férmula (A)

(A)

en la que grupos Ri-Rs, iguales o diferentes entre si, son hidrégeno o grupos hidrocarburo C;-Cis5, que
opcionalmente contienen un heteroatomo seleccionado de halégeno, P, S, Ny Si, con la condicién de que R1 y R4 no
sean simultdneamente hidrégeno, grupos R, iguales o diferentes entre si, se seleccionan de grupos hidrocarburo C;-
C15 que pueden unirse opcionalmente para formar un ciclo y n es un nimero entero de 0 a 5;

(b) un compuesto de organo-aluminio como cocatalizador; y

(c) un éster de formula R'OOC-(CR"2)m-COOR' en la que m es un numero entero de 2 a 7, los grupos R', iguales o
diferentes entre si, son grupos alquilo C1-Ci0y los grupos R", independientemente, son hidrégeno o grupos
hidrocarburo C;-Cjs.

Preferiblemente, el componente catalizador sélido comprende Mg, Ti, halégeno y un dioléster de formula (A), en la
que R1y R4 se seleccionan independientemente de grupos alquilo C;1-Css, grupos arilo Cs-C14, grupos cicloalquilo Cs-
Cis5 y grupos arilalquilo o alquilarilo C7-C15. M&s preferiblemente, R y R4 se seleccionan de grupos alquilo C1-Cio y
aun mas preferiblemente de grupos alquilo C;-Cs, en particular metilo.

Preferiblemente, en el donante de electrones de formula (A), los grupos R2-Rs se seleccionan independientemente
de hidrégeno, grupos alquilo C;-Cis, grupos arilo Ce-C14, grupos cicloalquilo C3-Css y grupos arilalquilo o alquilarilo
Cs-Ci5. Més preferiblemente, R, y Rz se seleccionan de hidrogeno o grupos alquilo C;-Cip y aun mas
preferiblemente de hidrégeno o grupos alquilo C31-Cs, en particular metilo. En una realizacion preferida se prefieren
hidrégeno y metilo. En una realizacion particular, tanto R como R3 son hidrégeno.

Preferiblemente, en el donante de electrones de férmula (A), los grupos R se seleccionan de grupos alquilo C;-Cjs,
grupos arilo Cg-Ci4, grupos cicloalquilo C3-Cy5 y grupos arilalquilo o alquilarilo C7-C1s. Mas preferiblemente, R se
seleccionan de grupos alquilo C1-C10 y aun mas preferiblemente de grupos alquilo C1-Cs. Entre ellos, se prefieren
particularmente metilo, etilo, n-propilo y n-butilo. El indice n puede variar de 0 a 5 inclusive, preferiblemente varia de
1 a 3 y mas preferiblemente es 1. Cuando n es 1, el sustituyente R esta preferiblemente en la posicion 4 del anillo
benzoato.

Mas aun, en el donante de electrones de foérmula (A), estructuras preferidas son aquellas en las que
simultdaneamente R; y R4 son metilo, Rz y Rz son hidrégeno y n es 1 y los grupos R, que estan en la posicion 4 del
anillo benceno, son metilo, etilo, n-propilo o n-butilo.

Ejemplos no taxativos de estructuras (A) son los siguientes: dibenzoato de 2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-metil-
2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-etilo-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-n-propil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-i-
propil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-n-butil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-i-butil-2,4-pentanodiol, dibenzoato
de 3-t-butil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-n-pentil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-i-pentil-2,4-pentanodiol,
dibenzoato de 3-ciclopentil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-ciclohexil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-fenil-2,4-
pentanodiol, dibenzoato de 3-(2-naftil)-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-alil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3,3-
dimetil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-etilo-3-metil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-metil-3-i-propil-2,4-
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pentanodiol, 3,3-diisopropil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-i-pentil-2-i-propil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3,5-
heptanodiol, dibenzoato de 4,6-nonanodiol, dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 5,7-
undecanodiol, dibenzoato de 2,8-dimetil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 2,2,6,6,tetrametil-3,5-heptanodiol, dibenzoato
de 6,8-tridecanodiol, dibenzoato de 2,10-dimetil-5,7-undecanodiol, dibenzoato de 1,3-diciclopentil-1,3-propanodiol,
dibenzoato de 1,3-diciclohexil-1,3-propanodiol, dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-propanodiol, dibenzoato de 1,3-bis(2-
naftil)-1,3-propanodiol, dibenzoato de 2,4-hexanodiol, dibenzoato de 2,4-heptanodiol, dibenzoato de 2-metil-3,5-
hexanodiol, dibenzoato de 2,4-octanodiol, dibenzoato de 2-metil-4,6-heptanodiol, dibenzoato de 2,2-dimetil-3,5-
hexanodiol, dibenzoato de 2-metil-5,7-octanodiol, dibenzoato de 2,4-nonanodiol, dibenzoato de 1-ciclopentil-1,3-
butanodiol, dibenzoato de 1-ciclohexil-1,3-butanodiol, dibenzoato de 1-fenil-1,3-butanodiol, dibenzoato de 1-(2-naftil)-
1,3-butanodiol, 2,4-pentanodiol-bis(4-metilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(3-metilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(4-
etilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(4-n-propilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(4-n-butilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(4-
i-propilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(4-i-butilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(4-t-butilbenzoato), 2,4-pentanodiol-
bis(4-fenilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(3,4-dimetilbenzoato), 2,4-pentanodiol-bis(2,4,6-trimetilbenzoato), 2,4-
pentanodiol-bis(2,6-dimetilbenzoato), 2,4-pentanodiol-di-(2-naftoato), 3-metil-2,4-pentanodiol-bis(4-n-propilbenzoato),
3-i-pentil-2,4-pentanodiol-bis(4-n-propilbenzoato), 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanodiol-bis(4-etilbenzoato), 1,1,1-
trifluoro-2,4-pentanodiol-bis(4-etilbenzoato), 1,3-bis(4-clorofenil)-1,3-propanodiol-bis(4-etilbenzoato), 1-(2,3,4,5,6-
pentafluorofenil)-1,3-butanodiol-bis(4-etilbenzoato), 1,1-difluoro-4-fenil-2,4-butandiol-bis(4-n-propilbenzoato), 1,1,1-
trifluoro-5,5-dimetil-2,4-hexandiol-bis(4-n-propilbenzoato), 1,1,1-trifluoro-4-(2-furil)-2,4-butandiol-bis(4-n-
propilbenzoato), 1,1,1-trifluoro-4-fenil-2,4-butandiol-bis(4-n-propilbenzoato), 1,1,1-trifluoro-4-(2-tienil)-2,4-butandiol-
bis(4-n-propilbenzoato),  1,1,1-trifluoro-4-(4-cloro-fenil)-2,4-butandiol-bis(4-n-propilbenzoato),  1,1,1-trifluoro-4-(2-
naftil)-2,4-butandiol-bis(4-n-propilbenzoato), 3-cloro-2,4-pentandiol-bis(4-n-propilbenzoato).

Ademas de los diolésteres descritos anteriormente, el componente catalizador sélido (a) también puede contener
donantes de electrones adicionales pertenecientes a éteres, ésteres de acidos mono o dicarboxilicos aromaticos o
alifaticos, cetonas o alcoxiésteres.

Los donantes adicionales pueden estar presentes en una cantidad tal que la relacién molar entre dioléster/otro
donante varia entre 0,1 y 10, preferiblemente entre 0,2 y 8.

Como se explicé anteriormente, los componentes catalizadores de la invencién comprenden, ademas de los
donantes de electrones anteriores, Ti, Mg y halégeno. En particular, los componentes catalizadores comprenden un
compuesto de titanio que tiene al menos un enlace Ti-haldgeno y los compuestos donantes de electrones
soportados en un haluro de Mg. El haluro de magnesio es preferiblemente MgCl, en forma activa, que se conoce
ampliamente en la literatura de patentes como un soporte para catalizadores Ziegler-Natta. Las patentes USP
4,298,718 y USP 4,495,338 fueron las primeras en describir el uso de estos compuestos en la catdlisis de Ziegler-
Natta. Se sabe a partir de estas patentes que los dihaluros de magnesio en forma activa utilizados como soporte o
cosoporte en componentes de catalizadores para la polimerizacién de olefinas se caracterizan por espectros de
rayos X en los que la linea de difraccibn mas intensa que aparece en el espectro del haluro no activo tiene
intensidad disminuida y se reemplaza por un halo cuya intensidad maxima se desplaza hacia angulos mas bajos con
relacion al de la linea mas intensa. Los compuestos de titanio preferidos utilizados en el componente catalizador de
la presente invencién son TiCls y TiCls; mas aun, también pueden utilizarse Ti-haloalcoholatos de férmula Ti(OR)n-yXy,
en donde n es la valencia de titanio, y es un nimero entre 1 y n-1, X es halégeno y R es un radical hidrocarburo que
tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

La preparacion del componente catalizador soélido puede llevarse a cabo de acuerdo con varios métodos. De
acuerdo con uno de estos métodos, el dicloruro de magnesio en estado anhidro, el compuesto de titanio y los
compuestos donantes de electrones se muelen juntos en condiciones en las que se produce la activacion del
dicloruro de magnesio. El producto obtenido de esta forma puede tratarse una o mas veces con un exceso de TiCls a
una temperatura entre 80 y 135C. Este tratamiento e s seguido de lavados con disolventes hidrocarburicos hasta
que los iones de cloruro han desaparecido. De acuerdo con otro método, el producto obtenido mediante molienda
conjunta del cloruro de magnesio en un estado anhidro, el compuesto de titanio y los compuestos donantes de
electrones se trata con hidrocarburos halogenados tales como 1,2-dicloroetano, clorobenceno, diclorometano, etc. El
tratamiento se lleva a cabo durante un tiempo de entre 1 y 4 horas y a una temperatura entre 40C y el punto de
ebullicién del hidrocarburo halogenado. Posteriormente, el producto obtenido generalmente se lava con disolventes
hidrocarbduricos inertes tales como hexano.

De acuerdo con otro método se preactiva dicloruro de magnesio segin métodos bien conocidos y luego se trata con
un exceso de TiCls a una temperatura de aproximadamente 80 a 135C en presencia de los compuestos donantes
de electrones. El tratamiento con TiCls se repite y el sélido se lava con hexano para eliminar todo TiCls sin
reaccionar.

De acuerdo con un método preferido, el componente catalizador sélido puede prepararse haciendo reaccionar un
compuesto de titanio de féormula Ti(OR)nyXy, donde n es la valencia de titanio e y es un nimero entre 1 y n,
preferiblemente TiCls, con un cloruro de magnesio que deriva de un aducto de formula MgCl,.pROH, donde p es un
numero entre 0,1 y 6, preferiblemente de 2 a 3,5, y R es un radical hidrocarburo que tiene 1-18 atomos de carbono.
El aducto puede prepararse adecuadamente en forma esférica mezclando alcohol y cloruro de magnesio en
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presencia de un hidrocarburo inerte inmiscible con el aducto, trabajando en condiciones de agitacion a la
temperatura de fusion del aducto (100-130°C). Posteriormente, la emulsion rapidamente se aplaca, provocando asi
la solidificacion del aducto en forma de particulas esféricas. Ejemplos de aductos esféricos preparados de acuerdo
con este procedimiento se describen en los documentos USP 4,399,054 y USP4,469,648. El aducto obtenido de
esta forma puede hacerse reaccionar directamente con el compuesto de Ti o puede someterse previamente a
desalcoholacion controlada térmica (80-130C) de mo do que se obtenga un aducto en donde el nimero de moles de
alcohol es generalmente inferior a 3, preferiblemente entre 0,1 y 2,5. La reaccion con el compuesto de Ti puede
llevarse a cabo suspendiendo el aducto (desalcoholado o tal cual) y TiCl, frio (en general 0C); se calienta la mezcla
hasta 80-130C y se mantiene a esta temperatura dur ante 0,5-2 horas. El tratamiento con TiCls puede llevarse a
cabo una o mas veces. Los compuestos donantes de electrones pueden agregarse durante el tratamiento con TiCl,.
Pueden agregarse juntos en el mismo tratamiento con TiCls 0 separadamente en dos o mas tratamientos.

La preparacion de los componentes catalizadores en forma esférica se describe, por ejemplo, en las patentes
europeas EP-A-395083, EP-A-553805, EP-A-553806, EP-A-601525 y W098/44001.

Los componentes catalizadores soélidos obtenidos de conformidad con los métodos anteriores muestran un area
superficial (segin el método B.E.T.) generalmente entre 20 y 500 m2/g y preferiblemente entre 50 y 400 m2/g, y una
porosidad total (segun el método B.E.T.) superior a 0,2 cm®/g, preferiblemente entre 0,2 y 0,6 cm3/g. La porosidad
(método Hg) debido a poros con un radio de hasta 10.000A generalmente varia entre 0,3 y 1,5 cm3/g,
preferiblemente entre 0,45y 1 cm3/g.

El componente catalizador sélido tiene un tamafio de particula promedio que varia entre 5 y 120 pm y mas
preferiblemente entre 10 y 100 pm.

El compuesto de organo-alquilo (b) es preferiblemente un compuesto de alquilo-Al que preferiblemente se
selecciona de compuestos de trialquilaluminio tales como, por ejemplo, trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-
butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. Es también posible utilizar mezclas de trialquilaluminios con
haluros de alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio, tales como AIEt,Cl and
AlEtsCls.

El éster (c) se utiliza como donante de electrones externo y preferiblemente se selecciona de los compuestos en los
gue R' es un alquilo C1-Cs lineal o ramificado, preferiblemente etilo o isobutilo.

En los ésteres (c), m es preferiblemente de 2 a 6 y especialmente de 2 a 5. Los grupos R", independientemente, se
seleccionan preferiblemente de hidrégeno o grupos alquilo C1-Cyp lineales o ramificados. Aun mas preferiblemente
son hidrégeno.

Ejemplos no taxativos de ésteres (c) son succinato de dietilo, glutarato de dietilo, adipato de dietilo, suberato de
dietilo, pimelato de dietilo y los ésteres correspondientes que derivan de la sustitucién de etilo por metilo, isobutilo, 2-
etilhexilo. El pimelato de dietilo y el adipato de dietilo son los mas preferidos.

El catalizador de la invencién es capaz de polimerizar todo tipo de olefinas CH,=CHR en las que R es hidrégeno o
un grupo hidrocarburo C;-C10 0 mezclas de dichas olefinas. Sin embargo, como se mencioné anteriormente, es
particularmente Util para la preparacién de polimeros de propileno debido al hecho de que muestra una mayor
respuesta al hidrogeno con respecto al alquilalcoxisilano mas cominmente utilizado, manteniendo a la vez una alta
estereoespecificidad expresada mediante un porcentaje de insolubilidad de xileno a 25T generalmente de 97% o
mayor. La distribucién del peso molecular (expresada como indice de polidispersidad determinado como se describe
mas adelante) es estrecha, generalmente menor que 4 y preferiblemente menor o igual a 3,8. Otra importante
ventaja es que se retienen la respuesta al hidrogeno y la alta estereoespecificidad, a la vez que se mantiene un muy
buen nivel de actividad de polimerizacién. Puede usarse cualquier tipo de proceso de polimerizacién con los
catalizadores de la invencidn, los cuales son muy versatiles. La polimerizacién puede llevarse a cabo, por ejemplo,
en suspension usando como diluyente un hidrocarburo liquido inerte, 0 en masa usando el monémero liquido
(propileno) como medio de reaccidn, o en soluciéon usando mondémeros o hidrocarburo inertes como disolvente para
el nuevo polimero. Mas aun, es posible llevar a cabo el proceso de polimerizacién en fase gaseosa en uno o mas
reactores de lecho fluidizados o agitados mecanicamente. Ademas, puede llevarse a cabo en un reactor de fase
gaseosa que comprende dos zonas de polimerizacion interconectadas, una de las cuales funciona en condiciones
de fluidizacion rapida y en la otra el polimero fluye por accién de la gravedad.

El proceso de la presente invencion es particularmente ventajoso para producir dichos polimeros de propileno
isotacticos con alta fluidez en fase liquida porque en dicho tipo de proceso los problemas de presion relacionados
con el uso de cantidades crecientes de hidrégeno son mas evidentes. Como se menciond, el proceso en fase liquida
puede ser una suspension, solucion o masa (monémero liquido). Esta Ultima tecnologia es la mas preferida y puede
llevarse a cabo en distintos tipos de reactores, tales como reactores de tanque con agitacion continua, reactores tipo
bucle o reactores de flujo de piston. La polimerizacion generalmente se lleva a cabo a una temperatura de 20 a
120, preferiblemente de 40 a 85TC. Cuando la poli merizacién se lleva a cabo en fase gaseosa, la presion de
trabajo se encuentra generalmente entre 0,5 y 10 MPa, preferiblemente entre 1 y 5 MPa. En la polimerizaciéon en
masa, la presién de trabajo se encuentra generalmente entre 1 y 6 MPa, preferiblemente entre 1,5 y 4 MPa. El
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catalizador de la presente invencién puede utilizarse como tal en el proceso de polimerizacion mediante su
introduccion directamente en el reactor. En una alternativa, el catalizador puede prepolimerizarse antes de
introducirse en el primer reactor de polimerizacién. El término prepolimerizar, tal como se utiliza en la técnica,
significa un catalizador que se ha sometido a un paso de polimerizacién con un grado de conversién bajo. De
acuerdo con la presente invencion, un catalizador se considera prepolimerizado cuando la cantidad de polimero
producido es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1000 g por gramo de componente de catalizador sélido.

La prepolimerizacion puede llevarse a cabo con las a-olefinas seleccionadas del mismo grupo de olefinas divulgado
anteriormente. En particular, se prefiere especialmente prepolimerizar etileno o mezclas del mismo con una 0 mas a-
olefinas en una cantidad de hasta 20% molar. Preferiblemente, la conversion del componente catalizador
prepolimerizado es de aproximadamente 0,2 g hasta aproximadamente 500 g por gramo de componente catalizador
sélido.

El paso de prepolimerizacién puede llevarse a cabo a temperaturas de 0 a 80C, preferiblemente de 5 a 50T, en
fase liquida o gaseosa. El paso de prepolimerizacién puede realizarse en linea como parte de un proceso de
polimerizacién continuo o separadamente en un proceso por lotes. Cuando se lleva a cabo la prepolimerizacion por
lotes, se prefiere prepolimerizar el catalizador de la invencién con etileno para producir una cantidad de polimero en
el rango de 0,5 a 20 g por gramo de componente catalizador.

Como se explicd, el sistema catalizador es particularmente adecuado para la preparacion de polimeros de alta
fluidez, tales como polimeros que tienen una tasa de flujo de fusién mayor que 50, preferiblemente mayor que 100 y
mas preferiblemente mayor que 250 g/10'. Dichos polimeros de alta fluidez, también caracterizados por una
distribucion estrecha del peso molecular, son particularmente adecuados para la preparacion de fibras.

Los siguientes ejemplos se proporcionan de forma de ilustrar de mejor manera la invencion sin limitarla.
CARACTERIZACION
Determinacion de X.I.

Se colocaron 2,5 g de polimero y 250 ml de o-xileno en un matraz de fondo redondo proporcionado con un enfriador
y un condensador de reflujo y se mantuvo bajo nitrégeno. La mezcla obtenida se calent6 hasta 135C y s e mantuvo
con agitacion durante aproximadamente 60 minutos. Se dejé que la solucién final se enfriara hasta 25C con
agitacion continua y después se filtrd el polimero insoluble. El filtrado se evaporé entonces en un flujo de nitrégeno a
140C para alcanzar un peso constante. El contenido de dicha fraccién soluble en xileno se expresa como
porcentaje de los 2,5 gramos originales y luego, por diferencia, el % de X.1.

Tasa de flujo de fusion (MFR del inglés Melt Flow Rate)

Se determind de acuerdo con I1SO 1133 (230C, 2,16 Kg) .
Indice de polidispersidad (P.l. del inglés Polydispersity Index)

Se determind a una temperatura de 200C usando un modelo de redmetro de platos paralelos RMS-800
comercializado por RHEOMETRICS (EE.UU.), funcionando con una frecuencia de oscilacién que aumenta de 0,1
rad/seg a 100 rad/seg. El valor del indice de polidispersidad se deriva del médulo de equilibrio mediante la ecuacion:

5
P.I1=10"/G¢
en la que Gc es el modulo de equilibrio definido como el valor (expresado en Pa) en el que G'=G" en donde G’ es el
moédulo de almacenamiento y G" es el médulo de pérdida.

EJEMPLOS
Procedimiento general para la preparacion del aducto esférico

Se preparé una cantidad inicial de MgCl,-2,8C;HsOH microesferoide de acuerdo con el método descrito en el
ejemplo 2 del documento W098/44009 pero a una mayor escala. El aducto sélido obtenido de esta manera se
sometié posteriormente a desalcoholacion térmica a temperaturas crecientes de 30 a 130C y en una corriente de
nitrégeno hasta llegar a un contenido de alcohol de 2,1 moles por mol de MgCl..

Procedimiento general A para la preparacion del componente catalizador sélido

Se introdujeron en un matraz de fondo redondo de 500 ml, equipado con un agitador mecanico, enfriador y
termoémetro, 250 ml de TiCls a temperatura ambiente bajo una atmoésfera de nitrogeno. Después de enfriar hasta 0C,
con agitacion, se agregaron secuencialmente al matraz el donante interno 2,4-pentanodiol-bis(4-n-propilbenzoato) y
10,0 g de MgCl»-2.1C;HsOH microesferoide (preparado como se describié anteriormente). La cantidad de 2,4-
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pentanodiol-bis(4-n-propilbenzoato) se cargd especificamente con el fin de tener una relacién molar de Mg/donante
de 9,6.

La temperatura se elevd hasta 120C y se mantuvo durante 2 horas. Posteriormente se detuvo la agitacion, el
producto sélido se dejo asentar y el liquido sobrenadante se desvidé manteniendo la temperatura a 120C . Una vez
retirado el sobrenadante se agregé TiCls nuevo para volver a alcanzar el volumen de liquido inicial. La mezcla se
calenté hasta 120C nuevamente y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. La agitacion se detuvo
nuevamente, se dejé que el solido se asentara y el liquido sobrenadante se desvié. El paso de titanacion se repitid
una vez mas a 120 durante 1 hora.

Luego de desviar la fase liquida de la tercera titanacion, el sélido se lavé con hexano anhidro seis veces (6 x 100 ml)
en un gradiente de temperatura decreciente hasta 60C y una vez (100 ml) a temperatura ambiente. El sdlido
obtenido se secé entonces al vacio, se analiz6 y utilizé en la polimerizacién de propileno. El sélido contiene 3,6%p
de Tiy 9,4%p de ID.

Ejemplos 1-10 y ejemplos comparativos 11-14

Un autoclave de acero de 4 litros equipado con un agitador, manémetro, termémetro, sistema de alimentacion de
catalizadores, lineas de alimentacién de mondmeros y revestimiento termostéatico se purgé con flujo de nitrégeno a
70T durante una hora. Posteriormente se cargaron en secuencia, a 30C bajo un flujo de propileno, 75 ml de
hexano anhidro, 0,76 g de AlEts, el éster (c) indicado en la Tabla 1 (relacion molar AlEts/éster de 20) y 10 mg de
componente catalizador solido indicado en la Tabla 1. El autoclave se cerrd y posteriormente se agregé la cantidad
de hidrogeno indicada en la Tabla 1. Luego, con agitacién, se alimentaron 1,2 Kg de propileno liquido. La
temperatura se elevo hasta 70C en cinco minutos y la polimerizacion se llevé a cabo a esta temperatura durante
dos horas. Al cabo de la polimerizacion se retird el propileno sin reaccionar; el polimero se recuperé y sec6 a 70C al
vacio durante tres horas. Luego el polimero se pesd, analizé y fracciond con o-xileno para determinar la cantidad de
fraccion de xileno insoluble (X.1.). En la Tabla 1 se muestran analisis poliméricos, asi como también la actividad
catalitica.

TABLA 1
. . Actividad ,
Ej. Ester Hz (NL) (Kg/g) X1 (%) MIL g/10 Pl
1 DEP 2 80,6 97,8 2,3 3,6,
2 " 5 89,8 98,0 11 3,7
3 " 10 92,1 97,9 60,4 3,6
4 " 15 72,2 97,4 183 -
5 " 20 81,6 97,2 430 -
6 DEA 2 80,0 97,7 1,6 3,7
7 " 5 82,1 98,0 11,1 3,6
8 " 10 88,9 98,1 38,0 3,8
9 " 15 94,5 98,1 124 -
10 " 20 98,6 97,4 315 -
Comp. 11 C 2 100 98,2 1,1 4,1
Comp. 12 " 5 102 98,1 11,7 4.3
Comp. 13 " 10 115 97,3 37,6 4.3
Comp. 14 " 20 89 97,1 240
DEA = Adipato de dietilo
DEP = Pimelato de dietilo
C = Ciclohexilmetildimetoxi silano
s.d. = sin determinar
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REIVINDICACIONES

1. Un sistema catalizador para la polimerizacion de olefinas que comprende el producto obtenido poniendo en
contacto (a) un componente catalizador sélido que contiene Mg, Ti, halégeno y al menos un compuesto donante de
electrones seleccionado de diolésteres de la siguiente formula (A)

(A)

en la que grupos Ri-Rs4, iguales o diferentes entre si, son hidrégeno o grupos hidrocarburo C;-Cis, que
opcionalmente contienen un heteroatomo seleccionado de halégeno, P, S, N y Si, con la condicién de que R1 y R4 no
sean simultdneamente hidrégeno, grupos R, iguales o diferentes entre si, se seleccionan de grupos hidrocarburo C;-
Ci15 que pueden unirse opcionalmente para formar un ciclo y n es un nimero entero de 0 a 5;

(b) un cocatalizador de alquilaluminio y

(c) un éster de formula R'OOC-(CR"2)m-COOR' en la que m es un nimero entero de 2 a 7, los grupos R', iguales o
diferentes entre si, son grupos alquilo C1-Ci0y los grupos R", independientemente, son hidrégeno o grupos
hidrocarburo C;-Cjs.

2. El sistema catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que en el donante de férmula (A) R1 y R4 se
seleccionan independientemente de grupos alquilo C;-Cis, grupos arilo Ce-C14, grupos cicloalquilo C3-Cis y grupos
arilalquilo o alquilarilo C7-Css.

3. El sistema catalizador de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o0 2 en el que R1y R4 se seleccionan de grupos alquilo
Cl-clo.

4. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que grupos R;-R3 se
seleccionan independientemente de hidrégeno, grupos alquilo C;-Cis, grupos arilo Ce-C14, grupos cicloalquilo Cs-Cis
y grupos arilalquilo o alquilarilo C7-Cjs.

5. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que grupos Rz-R3 se
seleccionan independientemente de hidrégeno o grupos alquilo C1-Cio.

6. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que tanto grupos R;
como R3, independientemente, son hidrogeno.

7. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que grupos R se
seleccionan de grupos alquilo C;-Cis, grupos arilo Ce-Ci4, grupos cicloalquilo Cs-Cys y grupos arilalquilo o alquilarilo
C7-C15.

8. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que grupos R se
seleccionan de grupos alquilo C1-Cs.

9. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el indice n varia
entre 1y 3.

10. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el compuesto de
organo-aluminio es un compuesto de alquilo-Al.

11. El sistema catalizador de acuerdo con la reivindicacion 10 en el que el compuesto de alquilo-Al es un
trialquilaluminio.

12. El sistema catalizador de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el éster (c) se
selecciona de los compuestos en los que R' es un alquilo C1-Cs lineal o ramificado.

13. El sistema catalizador de acuerdo con la reivindicacion 12 en el que en el éster (c) m es de 2 a 6 y los grupos R",
independientemente, se seleccionan de hidrégeno o grupos alquilo C1-Cyo lineales o ramificados.

8



ES 2 542 080 T3

14. Un proceso para la copolimerizacién de olefinas llevado a cabo en presencia de hidrégeno y un sistema
catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1.

15. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 14 en el que la olefina es propileno.
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