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@Resumen:

Componente de catalizador para la polimerizacion de

olefinas, catalizador y uso del mismo. o /ﬂ\
La presente divulgacidn proporciona un componente
{Rel——

de catalizador sélido para la polimerizacidon de : - ¢ Re
olefinas, que comprende magnesio, titanio, un =
halégeno y un donante de electrones, en el que el
donante de electrones es al menos uno seleccionado I Rs/ X
1 Rz

del grupo que consiste en compuestos de diéster de
diol que se muestran en la Férmula (I). El catalizador
de acuerdo con la presente divulgacién tiene una
actividad de polimerizacion, respuesta al hidrégeno y
estereoselectividad significativamente mejoradas. De
acuerdo con la presente divulgacion, cuando el
sistema catalizador que contiene un compuesto de
diéster de diol que se muestra en la Formula (1) de la
presente divulgacion se usa para la polimerizaciéon de
olefinas, el catalizador muestra un buen rendimiento
global, incluyendo alta actividad catalitica. En
particular, en presencia de hidrégeno altamente
concentrado, el catalizador tiene una respuesta a
hidrégeno mejorada y/o la isotacticidad de los
polimeros obtenidos puede mejorarse de forma
significativa. El catalizador de la presente divulgacion
es beneficioso para obtener polimeros con un alto
indice de fluidez y alta isotacticidad, y para el
desarrollo de polimeros de diferentes calidades.

{I)

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 40.2.8 LP 11/1986.




10

15

20

25

30

35

ES 2557 178 B2

DESCRIPCION

Componente de catalizador para la polimerizaciéon de olefinas, catalizador y uso del mismo

Campo de la invencion

La presente divulgacion se refiere a un componente de catalizador, en particular a un
componente de catalizador para preparar polimeros olefinicos de alto indice de fluidez y alta
isotacticidad. La presente divulgacion se refiere también a un catalizador que comprende el

componente de catalizador, y al uso del catalizador en la polimerizacion de olefinas.

Antecedentes de la invencion

Como es bien conocido, un componente de catalizador a base de titanio sélido con magnesio,
titanio, halégenos y donantes de electrones como ingredientes basicos puede usarse en la
polimerizacion de olefinas, en particular, en la polimerizacion de o-olefinas que tienen tres o
mas atomos de carbono, para producir polimeros con un alto grado de estereoregularidad.
Los compuestos donantes de electrones son un ingrediente necesario del componente de
catalizador. Con el desarrollo de compuestos donantes de electrones internos, los
catalizadores para la polimerizacion de olefinas se actualizan continuamente. En la
actualidad, se han divulgado una pluralidad de compuestos donantes de electrones, tales
como acidos policarboxilicos, ésteres monocarboxilicos o ésteres policarboxilicos, anhidridos,

cetonas, monoéteres o poliéteres, alcoholes, aminas y derivados de los mismos.

En la técnica anterior, existe una mencién a un compuesto de diéster de diol, que, cuando
actua como un donante de electrones, posibilita un catalizador con excelente rendimiento
global en la polimerizacién de olefinas. Cuando el catalizador se usa en la polimerizacion de
propileno, este presenta una alta actividad y estereoselectividad de la polimerizacion,
produciendo polimeros con una amplia distribucion de peso molecular. Sin embargo, la
actividad, respuesta al hidrégeno o estereoselectividad del catalizador no son realmente
satisfactorias, en especial en la produccion de polimeros de altos indices de fluidez en
presencia de hidrégeno muy concentrado, en los que pueden mejorarse todavia los indices

isotacticos de los polimeros obtenidos.

La presente divulgacion proporciona un componente de catalizador y un catalizador, que usa

un diéster de diol como compuesto donante de electrones interno, en el que dicho diéster de
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diol es obtenido haciendo reaccionar un diol de grupo no terminal que tiene mas de 6 atomos
de carbono en la cadena lineal con acido benzoico que tiene al menos un grupo hidrocarbilo,
es decir, C,, (m=2) sustituido. El catalizador de la presente divulgacion tiene una alta actividad
de polimerizacion y respuesta al hidrogeno. Cuando el catalizador de la presente divulgacion
se usa en la polimerizacion de olefinas, en especial en la polimerizaciéon de propileno, pueden

obtenerse polimeros con mayor isotacticidad o un mayor indice de fluidez.

Sumario de la invencion

Para eliminar los defectos de la técnica anterior, el inventor de la presente divulgacion ha
investigado en la técnica y ha descubierto de forma inesperada que un componente de
catalizador que contiene un compuesto de benzoato de 1,3-diol con una determinada
estructura (un diéster de diol obtenido haciendo reaccionar un diol de grupo no terminal que
tiene mas de 6 atomos de carbono en la cadena lineal con acido benzoico que tiene al menos
un grupo hidrocarbilo, es decir, C,, (m=2) sustituido) como compuesto donante de electrones
interno muestra un excelente rendimiento global, tal como elevada actividad de polimerizacion
y respuesta al hidrégeno en la polimerizacion de olefinas, en especial de propileno, o puede

producir polimeros con un elevado indice de fluidez y satisfactoria elevada isotacticidad.

De acuerdo con un aspecto de la presente divulgacién, proporciona un componente de
catalizador solido para la polimerizacion de olefinas, que comprende magnesio, titanio, un
halégeno y un donante de electrones, en el que el donante de electrones es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en compuestos de diéster de diol que se muestran en la

Formula (1):

ey

en la que, Ry a R, idénticos o diferentes entre si, pueden estar seleccionados
independientemente de hidrogeno, halégenos, y grupos hidrocarbilo C a C4o sustituidos o no

sustituidos, siendo al menos uno de Rs y R, un grupo hidrocarbilo C; a C4, sustituido o no
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sustituido, y estando R3 y R4 opcionalmente unidos para formar un anillo;

en la que Rs esta seleccionado de grupos hidrocarbilo C; a C4, sustituidos o no sustituidos,

siendo n un numero entero en el intervalode 1 a 5;y

en la que Rg esta seleccionado de grupos hidrocarbilo Cy a C4s sustituidos o no sustituidos.

En lo que se refiere al componente de catalizador (también denominado como componente de
catalizador s6lido o componente solido de catalizador) de la presente divulgacion, el término
“sustituido” significa que el hidrogeno en los grupos correspondientes puede estar
opcionalmente sustituido con grupos alquilo o atomos de halégeno. Por ejemplo, dichos
grupos alquilo lineales C; a Cy sustituidos, grupos alquilo ramificados C; a Cis, grupos
cicloalquilo C3 a C4s, grupos arilo Cg a Cy, 0 grupos alcarilo o aralquilo C; a Cy significan que
el hidrogeno en dichos grupos alquilo, arilo, alcarilo o aralquilo puede estar opcionalmente
sustituido con grupos o alquilo o atomos de halégeno. En la presente divulgacion, grupos aril
hidrocarbilo comprenden grupos aralquilo, aril alquenilo, etc. y grupos hidrocarbil arilo

comprenden grupos alcarilo, grupos alquenil arilo, etc.

En una realizacioén especifica del componente de catalizador anterior, en los compuestos de
diéster de diol que se muestran en la Formula (I), Ry a Ry, idénticos o diferentes entre si,
pueden estar seleccionados independientemente de hidrogeno, haldégenos, grupos alquilo
lineales C; a Cyo sustituidos o no sustituidos, grupos alquilo ramificados C; a C4o, grupos

cicloalquilo C3 a Cg, grupos arilo Cg a C4, grupos alcarilo C; a C4q y grupos aralquilo C; a Cyo;

en la que Rs esta seleccionado de grupos alquilo lineales C, a C4 sustituidos o no sustituidos,
grupos alquilo ramificados C3 a C+o, grupos cicloalquilo C; a C4, grupos arilo Cs a C+o, grupos
alcarilo C; a Cqo y grupos aralquilo C; a Cyq; y

en la que Rg esta seleccionado de grupos alquilo lineales C4 a C4 sustituidos o no sustituidos,
grupos alquilo ramificados C3 a C+o, grupos cicloalquilo C; a C4, grupos arilo Cs a C+o, grupos

hidrocarbilo C; a C45 y grupos hidrocarbilo C; a Cys.

En otra realizacion especifica del componente de catalizador anterior, en los compuestos de
diéster de diol mostrados en la Figura (1), Ry y R, estan seleccionados de hidrégeno, grupos
alquilo lineales C4 a Cs (por ejemplo grupos alquilo lineales C; a C3) y grupos alquilo

ramificados C; a Cg halogenados o no halogenados;
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en la que R; y R, estan seleccionados de hidrogeno, halégenos, y grupos alquilo lineales C a
Cs y grupos alquilo ramificados C3 a Cg halogenados o no halogenados;

en la que Rs esta seleccionado de grupos alquilo lineales C; a Cs y grupos alquilo ramificados
C; a Cg halogenados o no halogenados, siendo nigual a 1 o 2, preferiblemente, siendon 1,y
siendo Rs un grupo para- u orto-sustituido; y

en la que Rs esta seleccionado de grupos alquilo lineales o ramificados C4 a C4o, grupos
cicloalquilo Cs a C4, grupos arilo Cg a C9, grupos aril alquenilo Cs a C+s, grupos alcarilo C; a
C1s, y grupos aralquilo C; a C4shalogenados o no halogenados, preferiblemente grupos aril
alquenilo Cs a Cyz, grupos alcarilo C; a C45 y grupos aralquilo C; a C4s halogenados o no

halogenados.

De acuerdo con la presente divulgacion, al menos uno de R; y R; es un grupo hidrocarbilo C4
a Cyo sustituido o no sustituido. Es decir, Ry y R; no estan seleccionados simultdneamente de
hidrégeno y halégenos. En otras palabras, como maximo uno de Ry y R; (es decir, R1 0 Ry)
esta seleccionado de hidrogeno y halégenos. Dichos halégenos por ejemplo pueden

comprender atomos de cloro, bromo y yodo.

En una realizacién especifica de acuerdo con el componente de catalizador de la presente
divulgacion, los compuestos de diéster de diol que se muestran en la Férmula (I) son uno o
mas seleccionados del grupo que consiste en

bis(4-etil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-n-butil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-hexil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-etil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-n-butil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-hexil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-etil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-n-butil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,
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bis(4-terc-butil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,
bis(4-hexil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-etil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3,5-heptanodiol,
bis(4-iso-propil benzoato) de 3,5-heptanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol,
bis(4-pentil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

bis(4-hexil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

4-etil benzoato del acido 3,5-heptanodiol-cinamico,
bis(4-etil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-iso-propil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-pentil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,
bis(4-hexil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,

4-etil benzoato del acido 4-metil-3,5-heptanodiol-cinamico
bis(4-etil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-iso-propil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-pentil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,
bis(4-hexil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,

4-etil benzoato del acido 4-¢til-3,5-heptanodiol-cinamico
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-propil-3,5-heptanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-butil-3,5-heptanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-4-etil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-4-n-propil-3,5-heptanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3-metil-2,4-heptanodiol,

bis(4-iso-propil benzoato) de 3-metil-2,4-heptanodiol,
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bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-etil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-propil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-butil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,4-dimetil-3,5-octanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 4,4-dietil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,4-di-n-propil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-4-etil-3,5-octanodiol,
bis(4-etil benzoato) de 4,6-nonanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 4,6-nonanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 4,6-nonanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,6-nonanodiol,

bis(4-hexil benzoato) de 4,6-nonanodiol,

4-etil benzoato de acido 4,6-nonanodiol-cinamico,
bis(4-etil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-hexil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-etil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-hexil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5-n-propil-4,6-nonanodiol,
bis(4-n-butil benzoato) de 5-n-butil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5,5-dimetil-4,6-nonanodiol,
bis(4-hexil benzoato) de 5,5-dietil-4,6-nonanodiol,
bis(4-pentil benzoato) de 5,5-di-n-propil-4,6-nonanodiol, y

bis(4-terc-butil benzoato) de 5,5-dibutil-4,6-nonanodiol.

En la presente divulgacion, se conoce el procedimiento de preparacion de

donantes de electrones que se muestran en la Férmula (l). Por ejemplo, los compuestos

7
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donantes de electrones pueden prepararse haciendo reaccionar los dioles correspondientes
con cloruros o anhidridos de acilo. Puede hacerse referencia al procedimiento de sintesis que
se divulga en el documento US20050096389.

En el componente de catalizador anterior, tomando como base el peso total del componente
de catalizador, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se muestran en la
Formula (I) representa de 1 % a 25 % en peso, el contenido de titanio de 0,5 % a 8 % en peso,
y el contenido de magnesio de 3 % a 25 % en peso. Preferiblemente, el contenido de los
compuestos de diéster de diol que se muestran en la Férmula (l) representa de 5 % a 20 % en
peso, el contenido de titanio 1 % a 6 % en peso, y el contenido de magnesio 10 % a 20 % en
peso. Mas preferiblemente, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se muestran
en la Formula (1) representa de 8 % a 12 % en peso, el contenido de titanio 2 % a 4 % en peso,
y el contenido de magnesio 15 % a 19 % en peso. El contenido de los diésteres de diol que se
muestran en la Féormula (I) puede medirse por cromatografia de liquidos, en la que se adopta
una cromatografia de liquidos de alta resolucion Waters-600E, con una columna de C-18, una
temperatura de la columna de 30 °C, una fase moévil de metanol-agua a un caudal de 1,0
ml/min, y un detector ultravioleta. El contenido de titanio puede medirse por un
espectrofotdmetro ultravioleta-visible 752S, con acido sulfurico de 1 mol/l como solucion
blanca. Y el contenido de magnesio puede medirse por valoracién con una solucion de EDTA
de 0,02 moll/l.

De acuerdo con otra realizacion especifica de la presente divulgacion, el componente de
catalizador se prepara haciendo reaccionar compuestos de magnesio, compuestos de titanio

y los compuestos de diéster de diol que se muestran en la Férmula (1).

En el componente de catalizador de la presente divulgacion, tomando como base un mol de
compuestos de magnesio, la dosificacion de los compuestos de titanio esta en el intervalo de
0,5 mol a 150 mol, y la dosificacién de los compuestos de diéster de diol esta en el intervalo de
0,01 mol a 5 mol, preferiblemente de 0,02 mol a 2 mol, y mas preferiblemente de 0,02 mol a
0,4 mol.

De acuerdo con la presente divulgacion, los compuestos de magnesio estan seleccionados
del grupo que consiste en dihaluros de magnesio, compuestos de alcoxi magnesio,
compuestos de alquil magnesio, hidratos o alcoholatos de dihaluros de magnesio y derivados
de dihaluros de magnesio con atomos de halégeno de los mismos que estan sustituidos con

grupos alcoxi o grupos alcoxi halogenados, preferiblemente dihaluros de magnesio y
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alcoholatos de los mismos, tales como dicloruro de magnesio, dibromuro de magnesio,

diyoduro de magnesio y alcoholatos de los mismos.

De acuerdo con la presente divulgacion, los compuestos de titanio tienen preferiblemente una
férmula general de TiXm(OR1)4_m, en la que R' es un grupo hidrocarbilo C; a Cy, X es un
halégeno, y 1sm< 4. Los compuestos de titanio pueden, por ejemplo, estar seleccionados del
grupo que consiste en tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio, tetrayoduro de titanio,
tetrabutoxi titanio, tetraetoxi titanio, cloruro de trietoxi titanio, dicloruro de dietoxi titanio y

tricloruro de etoxi titanio, preferiblemente tetracloruro de titanio.

Debe sefalarse particularmente que en una realizacién especifica, la reaccién comprende
disolver compuestos de magnesio en un sistema disolvente compuesto de epodxidos
organicos, compuestos de fésforo organicos y un diluyente inerte para formar una solucién
homogénea, que se va a mezclar con compuestos de titanio. A continuacion, precipita un
sélido en presencia de un agente de coprecipitacion. Finalmente, el sdlido se trata con
compuestos que se muestran en la Férmula (1), de modo que los compuestos que se muestran
en la Formula (I) se cargaran sobre el sélido. El sélido puede tratarse luego con un tetrahaluro
de titanio y un diluyente inerte cuando se considere necesario, sobre lo cual puede hacerse
referencia al documento CN 85100997. En el componente de catalizador preparado como
antes, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se muestran en la Férmula (1)
varia en el intervalo de 1 % a 25 % en peso, el contenido de titanio en el intervalo de 0,5 % a
8 % en peso, y el contenido de magnesio en el intervalo de 3% a 25 % en peso.
Preferiblemente, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se muestran en la
Formula (1) varia en el intervalo de 5 % a 20 % en peso, el contenido de titanio en el intervalo
de 1 % a 6 % en peso, y el contenido de magnesio en el intervalo de 10 % a 20 % en peso.
Mas preferiblemente, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se muestran en la
Formula (1) varia en el intervalo de 8 % a 12 % en peso, el contenido de titanio en el intervalo

de 2 % a 4 % en peso, y el contenido de magnesio en el intervalo de 15 % a 19 % en peso.

De acuerdo con la presente divulgacion, tomando como base un mol de los compuestos de
magnesio, la dosificacion de los peroxidos organicos varia en el intervalo de 0,2 mol a 10 mol,
la dosificaciéon de los compuestos de fosforo organicos en el intervalo de 0,1 mola 3 mol, y la

dosificaciéon del agente de coprecipitacion en el intervalo de 0 mol a 1,0 mol.

De acuerdo con la presente divulgacion, los epdxidos organicos pueden comprender los

compuestos que estan seleccionados del grupo que consiste en olefinas alifaticas, dienos,
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olefinas alifaticas halogenadas, 6xidos de dienos, éteres de glicidilo y éteres internos que
tienen de 2 a 8 atomos de carbono. Compuestos especificos de los mismos comprenden
oxido de etileno, oxido de propileno, 6xido de butileno, éxido de butadieno, didéxido de

butadieno, epiclorhidrina, glicidil metil éter, diglicidil éter y tetrahidrofurano.

De acuerdo con la presente divulgacion, los compuestos de fosforo organicos pueden ser
ésteres de hidrocarbilo o ésteres de hidrocarbilo halogenados de acido ortofosférico o acido
fosforoso. Compuestos especificos de los mismos comprenden ortofosfato de trimetilo,
ortofosfato de trietilo, ortofosfato de tributilo, ortofosfato de trifenilo, fosfito de trimetilo, fosfito

de trietilo, fosfito de tributilo y fosfito de trifenilo.

De acuerdo con la presente divulgacion, el agente de coprecipitacion puede estar
seleccionado del grupo que consiste en anhidridos organicos, acidos organicos, éteres y
cetonas. Compuestos especificos de los mismos comprenden anhidrido acético, anhidrido
ftalico, anhidrido succinico, anhidrido maleico, dianhidrido piromelitico, acido acético, acido
propiénico, acido butirico, acido acrilico, acido metacrilico, acetona, metil etil cetona,

benzofenona, dimetil éter, dietil éter, dipropil éter, dibutil éter, diamil éter, etc.

De acuerdo con la presente divulgacién, los compuestos de magnesio también pueden
disolverse en un sistema disolvente que contiene compuestos de alcohol organico, que
pueden ser alcoholes monohidroxilados con 2 a 8 atomos de carbono. Por ejemplo, la
reaccion puede comprender disolver los compuestos de magnesio en un disolvente inerte que
contiene compuestos hidrocarbonados y compuestos de alcohol para formar una solucion,
que se va a mezclar con compuestos de titanio a, por ejemplo, de -40 °C a 40 °C, seguido de
adicion de compuestos donantes de electrones a, por ejemplo, de -40 °C a 150 °C. Después
de llevar a cabo un lavado con un diluyente inerte se obtiene un componente de catalizador
soélido. Los compuestos donantes de electrones pueden ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en los compuestos de diéster de diol que se muestran en la Formula (I). En
el componente de catalizador preparado antes, tomando como base el peso total del
componente de catalizador, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se
muestran en la Férmula (1) varia en el intervalo de 3 % a 25 % en peso, el contenido de titanio
en el intervalo de 0,5 % a 8 % en peso, y el contenido de magnesio en el intervalo de 8 % a
25 % en peso. Preferiblemente, el contenido de los compuestos de diéster de diol que se
muestran en la Férmula (1) varia en el intervalo de 5 % a 20 % en peso, el contenido de titanio
en el intervalo de 1 % a 6 % en peso, y el contenido de magnesio en el intervalo de 10 % a

20 % en peso.
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Los compuestos hidrocarbonados pueden comprender los compuestos que estan
seleccionados del grupo que consiste en alcanos Cs a C; lineales o ramificados y compuestos
hidrocarbonados aromaticos Cs a Cys, incluyendo especificamente hexano, heptano, octano,
nonano, decano, benceno, tolueno, xileno, etc. Los compuestos de alcohol pueden
comprender los seleccionados del grupo que consiste en alcoholes alifaticos, alcoholes
cicloalifaticos y alcoholes aromaticos, en los que los alcoholes alifaticos pueden ser alcoholes
alifaticos C4 a Cqo lineales y ramificados; los alcoholes cicloalifaticos pueden ser alcoholes
cicloalifaticos C; a Cyo; y los alcoholes aromaticos pueden ser alcoholes de arilo Cs a Cy 0
alcoholes de alcarilo, incluyendo especificamente etanol, propanol, butanol, pentanol,
hexanol, octanol, iso-octanol, etc., o mezclas de los mismos. El diluyente inerte puede estar
seleccionado del grupo que consiste en hexano, heptano, octano, decano, benceno, tolueno,

y xileno.

El componente de catalizador de la presente divulgacion también puede prepararse por los

siguientes procedimientos.

Procedimiento 1: El componente de catalizador puede prepararse por el procedimiento que se
divulga en el documento CN 1040379. En primer lugar, un compuesto de magnesio y
compuesto de alcohol organico con una razén molar en el intervalo de 2:1 a 5:1 entre ellos se
mezclan con un diluyente inerte. La temperatura de la mezcla resultante se eleva hasta el
intervalo de 120 °C a 150 °C, que precede a la adicion de un anhidrido en una cantidad tal que
permite que la razén molar del magnesio al anhidrido esté en el intervalo de 5:1 a 10:1,
seguido por reaccién de 1 a 5 horas. A continuacioén, se afade un alcoholato enfriado hasta
temperatura ambiente en una solucion del compuesto de titanio que esta preenfriada hasta
una temperatura en el intervalo de -15 °C a -40 °C, a una razén de cantidades entre ellos tal
que permite que la razén molar de titanio a magnesio esté en el intervalo de 20:1 a 50:1. La
temperatura se eleva hasta 90 °C a 110 °C, después de lo cual se afade un compuesto
mostrado en la Formula (I) en una cantidad tal que permite que la razén molar de magnesio a
donante de electrones interno esté en el intervalo de 2:1 a 10:1, seguido de reaccién a una
temperatura en el intervalo de 100 °C a 130 °C durante 1 a 3 horas. A continuacién las
particulas sélidas se separan por filtracion. Las particulas sélidas se afiaden a una solucion de
compuesto de titanio en una cantidad tal que permite que la razén molar de titanio a magnesio
esté en el intervalo de 20:1 a 50:1, que precede a la reaccion a una temperatura en el intervalo
de 100 °C a 130 °C bajo agitacion durante 1,5 a 3 horas. Las particulas solidas se obtienen por

filtracion, lavado con un diluyente inerte a una temperatura en el intervalo de 50 °C a 80 °C, y
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se secan para obtener el componente de catalizador.

Procedimiento 2: EI componente de catalizador sélido puede prepararse haciendo reaccionar
el compuesto de titanio de la presente divulgacion, especificamente TiCl,, por ejemplo, con un
aducto que tiene una férmula general de MgCl,-pROH. En la férmula MgCl,-pROH, “p” es un
numero en el intervalo de 0,1 a 6, preferiblemente de 2 a 3,5, y “R” es un grupo hidrocarbilo
que tiene 1 a 18 atomos de carbono. El aducto puede prepararse de forma adecuada en
esferas de la siguiente forma. En presencia de un compuesto hidrocarbonado inerte que es
inmiscible con el aducto, se mezcla un alcohol (ROH) con MgCl, para formar una emulsion,
que se inactiva, de modo que el aducto puede solidificarse en forma de particulas esféricas. El
aducto asi obtenido puede hacerse reaccionar directamente con un compuesto de titanio. De
forma alternativa, antes de reaccionar con el compuesto de titanio puede, en primer lugar,
retirarse el alcohol del aducto bajo control térmico a una temperatura en el intervalo de 80 °C a
130 °C, después de lo cual tendran en general menos de 3 mol, preferiblemente 0,1 a 2,7 mol
de alcohol por mol de aducto. El aducto, ya sea sin alcohol o no, puede suspenderse en TiCl,
frio (normalmente 0 °C) para formar una mezcla, que se calienta hasta una temperatura en el
intervalo de 80 °C a 130 °C mediante una programacion de la temperatura y se mantiene
constante durante 0,1 a 2 horas para la reaccidn entre el aducto y el compuesto de titanio. El
tratamiento anterior con TiCl, puede llevarse a cabo una o mas veces durante las cuales
puede afadirse para el tratamiento un compuesto que se muestra en la Férmula (1) de la

presente divulgacion, que también puede llevarse a cabo una o mas veces.

El componente de catalizador puede prepararse de forma especifica por el procedimiento que
se divulga en el documento CN 1091748. Una masa fundida de alcoholato de cloruro de
magnesio se dispersa en un sistema dispersante de aceite blanco y aceite de silicona a una
velocidad de mezcla para formar una emulsién, que se deja en un refrigerante liquido para que
se refrigere y se endurezca en microesferas del alcoholato de cloruro de magnesio. El
refrigerante liquido puede ser un disolvente hidrocarbonado inerte que tenga una baja
temperatura de ebullicion, tal como éter de petrdleo, pentano, hexano, heptano, etc. Las
microesferas de alcoholato de cloruro de magnesio obtenidas se lavan y secan para formar un
soporte esférico, en el que la razén molar del alcohol a cloruro de magnesio varia en el
intervalo de 2:1 a 3:1, preferiblemente de 2:1 a 2,5:1, y el soporte tiene un tamafio de grano en

el intervalo de 10 um a 300 pm, preferiblemente de 30 um a 150 ym.

El soporte esférico anterior se trata con una cantidad en exceso de tetracloruro de titanio a una

baja temperatura. Aunque la temperatura se eleva de forma gradual, se afiade un donante de
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electrones que se muestra en la Formula (I) de la presente divulgacion. Después del
tratamiento anterior, el soporte esférico se lava una pluralidad de veces con un disolvente
inerte y luego se seca para obtener el componente de catalizador en la forma de un polvo
solido esférico. La razén molar del tetracloruro de titanio a cloruro de magnesio varia en el
intervalo de 20:1 a 200:1, preferiblemente de 30:1 a 60:1. La temperatura inicial de tratamiento
varia en el intervalo de -30 °C a 0 °C, preferiblemente de -25 °C a -20 °C, y temperatura final

de tratamiento varia en el intervalo de 80 °C a 136 °C, preferiblemente de 100 °C a 130 °C.

Procedimiento 3: Se afade un compuesto de dialcoxi magnesio a un compuesto
hidrocarbonado aromatico bajo agitacion para formar una suspension, que se trata con
tetracloruro de titanio a una temperatura en el intervalo de -20 °C a 100 °C. La reaccién entre
ellos se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 0 °C a 130 °C, durante la cual, se
anade un donante de electrones que se muestra en la Féormula (1) de la presente divulgacion a
una temperatura en el intervalo de -20 °C a 130 °C, para obtener un sdlido. El sélido se lava a
continuacién con un compuesto hidrocarbonado aromatico, se trata con tetracloruro de titanio
en un disolvente aromatico a una temperatura en el intervalo de 0 °C a 130 °C, se lava con un
disolvente inerte y se bombea seco para obtener el componente de catalizador. Tomando
como base un mol del compuesto de dialcoxi magnesio, la dosificacion de tetracloruro de
titanio varia en el intervalo de 0,5 mol a 100 mol, y la dosificacion del donante de electrones

varia en el intervalo de 0,01 mol a 10 mol.

Procedimiento 4: Puede usarse tetracloruro de titanio o una solucion de un compuesto
hidrocarbonado aromatico para halogenar un compuesto de dihidroxicarbiloxi magnesio tal
como un compuesto de dialcoxi magnesio o un compuesto de diariloxi magnesio a una
temperatura en el intervalo de 80 °C a 130 °C. La halogenacion anterior puede repetirse una
vez o una pluralidad de veces, durante la cual puede afiadirse un compuesto que se muestra

en la Férmula (l) de la presente divulgacion.

Procedimiento 5: El procedimiento que se divulga en el documento US 4540679 se usa para
preparar el componente de catalizador de la presente divulgacion. Para comenzar, se hace
reaccionar un alcoholato de magnesio con diéxido de carbono para preparar un soporte de
hidrocarbil carbonato de magnesio. Se hace reaccionar un compuesto de metal de transicion
(preferiblemente un compuesto de titanio tetravalente) con el soporte de hidrocarbil carbonato
de magnesio, y un donante de electrones que se muestra en la Férmula (I) de la presente
divulgacion en un disolvente inerte a una determinada razén, donde la razén molar del metal

de transicion al magnesio as al menos 0,5:1, y la dosificacion del donante de electrones que
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se muestra en la Formula (1) de la presente divulgacion es como maximo 1,0 mol por gramo de
atomos de titanio. El disolvente inerte se purificara para eliminar sustancias tales como agua,
oxigeno y dioxido de carbono que causan facilmente envenenamiento del catalizador. La
reaccion se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de -10 °C a 170 °C durante un

periodo de varios minutos a varias horas.

El componente de catalizador de la presente divulgacion también puede prepararse formando
una emulsién con un compuesto de magnesio, un donante de electrones, etc., en un diluyente,
seguido de la adicion de un compuesto de titanio para fijar para formar un sélido esférico, que

a continuacion se trata para obtener el componente de catalizador.

En uno cualquiera de los procedimientos mencionados, los donantes de electrones que se
muestran en la Formula (1) pueden afiadirse bien en forma de compuestos o en otras formas.
Por ejemplo, puede usarse un precursor adecuado de un donante de electrones que se
muestra en la Férmula (I) para obtener in-situ el donante de electrones mediante, por ejemplo,

reacciones quimicas conocidas tales como reacciones de esterificacion, etc.

De acuerdo con otro aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un catalizador para la

polimerizacion de olefinas, que comprende los siguientes componentes:

componente a): el componente de catalizador de acuerdo con el primer aspecto de la
presente divulgacion; y

componente b): compuestos de alquilaluminio.

En los catalizadores anteriores, los compuestos de alquilaluminio tienen la férmula general de
AIR X3, en la que R puede seleccionarse del grupo que consiste en hidroégeno, y grupos
hidrocarbilo C4 a Cy, y 1=n<3. Mas especificamente, los compuestos de alquilaluminio
pueden seleccionarse del grupo que consiste en trietilaluminio, tripropilaluminio,
tri-n-butilaluminio, tri-iso-butilaluminio, tri-n-octilaluminio, tri-iso-octilaluminio, hidruro de
dietilaluminio, hidruro de di-iso-butilaluminio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de
di-iso-butilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio y dicloruro de etilaluminio, preferiblemente

trietilaluminio y tri-iso-butilaluminio.

La dosificacién de los compuestos de alquilaluminio puede ser una dosificacion convencional
en la técnica. De acuerdo con una realizacién preferida de la presente divulgacion, la razén

molar de componente a) a componente b) basada en la razén molar de titanio a aluminio varia
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en el intervalo de 1:5 a 1:1000, por ejemplo de 1:20 a 1:250.

En el catalizador anterior, el catalizador comprende ademas componente c¢): un donante de
electrones externo, que esta seleccionado del grupo que consiste en compuestos de
organosilicio, éteres, ésteres y mezclas de los mismos. Cuando se afiade el donante de
electrones externo, pueden obtenerse polimeros olefinicos con alta estereoregularidad, por
ejemplo, compuestos de organolisicio que tienen una férmula general de RnSi(OR')4_n, en la
que 0=n<3; Ry R’, idénticos o diferentes entre si, pueden ser grupos alquilo, cicloalquilo, arilo,
alquilo halogenado y amino; y R también puede ser un atomo de halégeno o de hidrogeno.
Compuestos especificos de los mismos pueden seleccionarse del grupo que consiste en
trimetil metoxi silano, trimetil etoxi silano, dimetil dimetoxi silano, dimetil dietoxi silano, difenil
dimetoxi silano, difenil dietoxi silano, fenil trietoxi silano, fenil trimetoxi silano, vinil trimetoxi
silano, ciclohexil metil dimetoxi silano y metil-terc-butil dimetoxi silano, preferiblemente
ciclohexil metil dimetoxi silano y difenil dimetoxi silano. Los compuestos donantes de
electrones externos también pueden ser compuestos éter tales como 1,3-diéter, compuestos
éster tales como compuestos monobenzoato, dibenzoato y diéster de diol, y mezclas de

compuestos de organosilicio, éteres y ésteres.

En el catalizador anterior, la dosificacion del compuesto donante de electrones externo puede
ser una dosis convencional en la técnica. De acuerdo con una realizaciéon preferida de la
presente divulgacion, la razén molar de componente c) a componente a) basada en silicio (o
éteres o ésteres) a titanio varia en el intervalo de 0:1 a 500:1, por ejemplo, 0,1:1 a 500:1, 0,1:1
a 100:1, 0 1:1 a 50:1.

El catalizador de la presente divulgacion puede afadirse directamente al reactor para la
polimerizacién. De forma alternativa, el catalizador puede participar primero en una reacciéon
de prepolimerizaciéon antes de la polimerizacion. En la presente divulgacion, el término
“prepolimerizacién” se refiere a polimerizacion a una menor conversion. De acuerdo con la
presente divulgacion, el catalizador de prepolimerizacion comprende el componente de
catalizador solido anterior y prepolimeros obtenidos en la prepolimerizacion entre el
componente de catalizador soélido y olefinas, estando las multiples prepolimerizaciones de los
mismos en el intervalo de 0,1 g a 1000 g de polimeros olefinicos por g de componente de

catalizador.

Las mismas a-olefinas que se han citado antes, preferiblemente etileno o propileno, pueden

usarse para la prepolimerizacion. De forma especifica, para la polimerizacion se prefiere
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particularmente una mezcla de etileno o propileno con una o una pluralidad de a-olefinas que
representan como maximo un 20 % en moles. Preferiblemente, la conversion del componente
de catalizador en la prepolimerizacion es de aproximadamente 0,2 g a 800 g de polimeros por

g de componente de catalizador sdlido.

El procedimiento de prepolimerizacion puede llevarse a cabo en fase liquida o gaseosa a una
temperatura en el intervalo de -40 °C a 80 °C, preferiblemente de -20 °C a 50 °C. Las etapas
de la prepolimerizacion pueden llevarse a cabo en linea como una porcidon de una
polimerizacién continua, o pueden llevarse a cabo de forma independiente en una operaciéon
discontinua. Con el fin de preparar 0,5 a 20 g de polimeros por g de componente de
catalizador sdlido usado, se prefiere de forma particular la prepolimerizacién de propileno y el
catalizador de la presente divulgacion. La presion de la polimerizacion varia en el intervalo de
0,01 MPa a 10 MPa.

De acuerdo con otro aspecto mas de la presente divulgacion, se proporciona un
procedimiento de polimerizacién, en el que las olefinas se polimerizan en presencia del

componente de catalizador solido anterior, el catalizador o catalizador de prepolimerizacion.

El catalizador de la presente divulgacion puede afadirse directamente al reactor para la
polimerizacion. De forma alternativa, puede llevarse a cabo primero la prepolimerizacion de
olefinas en presencia del catalizador para obtener un catalizador de prepolimerizacion, que se

afiadira al reactor para la polimerizacion.

La polimerizacion de olefinas de la presente divulgacion puede llevarse a cabo mediante un
procedimiento conocido para la polimerizacion en fase liquida o gaseosa, o en una
combinacion de etapas de fase liquida y fase gaseosa. También puede usarse una técnica de
rutina tal como un proceso en suspensién, o un lecho fluidizado en fase gas, etc.
Preferiblemente, se adopta una temperatura de polimerizacién en el intervalo de 0 °C a
150 °C, preferiblemente de 60 °C a 90 °C.

Las olefinas de la presente divulgacion tienen una formula general de CH,=CHR, en la que R
es hidrégeno o un grupo alquilo C; a C4; o arilo. Por ejemplo, las olefinas pueden
seleccionarse del grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno y
1-hexeno, preferiblemente se seleccionan de etileno y propileno. Por ejemplo, puede llevarse
a cabo la homopolimerizacion de propileno o la copolimerizacion de propileno y otras olefinas.

El procedimiento de la presente divulgacion también puede aplicarse en, por ejemplo, la

16



10

15

20

25

30

35

ES 2557 178 B2

homopolimerizacién de etileno, y la copolimerizacién de etileno y a-olefinas tales como

propileno, buteno, penteno, hexeno, octeno y 4-metil-1-penteno.

Cabe senalar que, el componente de catalizador de la presente divulgacion contiene un
diéster de diol que se muestra en la Férmula (I) que contiene una estructura especial. El
diéster de diol se obtiene haciendo reaccionar un diol de grupo no terminal que tiene mas de 6
atomos de carbono en la cadena lineal con acido benzoico que contiene al menos un grupo
hidrocarbilo, es decir, C,, (m=2) sustituido. El diéster de diol que contiene una estructura
especial puede mejorar adicionalmente la respuesta al hidrégeno y la actividad de
polimerizacion del catalizador, y produce olefinas que tienen un alto indice de fluidez y alta
isotacticidad. Es decir, cuando los polimeros obtenidos en la presente divulgacion tienen igual
indice de fluidez, es decir, una respuesta a hidrégeno igual, que los polimeros obtenidos
usando diésteres de diol de otras estructuras, los polimeros de la presente divulgacion
tendrian con toda certeza una mayor isotacticidad, mientras que cuando los polimeros
obtenidos en la presente divulgacion tienen igual isotacticidad que los polimeros obtenidos
usando ésteres de diol de otras estructuras, los polimeros de la presente divulgacién tendrian

con toda certeza un mayor indice de fluidez, es decir, una mayor respuesta a hidrogeno.

De acuerdo con la presente divulgacion, cuando el sistema de catalizador que contiene un
compuesto de diéster de diol que se muestra en la Féormula (I) de la presente divulgacion se
usa en la polimerizacion de olefinas, el catalizador muestra un buen rendimiento global,
incluyendo alta actividad catalitica. En particular, en presencia de hidrogeno altamente
concentrado, el catalizador tiene una respuesta al hidrogeno mejorada y/o puede mejorarse
de forma significativa la isotacticidad de los polimeros obtenidos. El catalizador de la presente
divulgacion es beneficioso para obtener polimeros con alto indice de fluidez y alta

isotacticidad, y para el desarrollo de polimeros de diferentes calidades.

Descripcion detallada de las realizaciones

Los siguientes ejemplos se usan para explicar y describir la presente divulgacion, y no para

limitar la presente divulgacion en modo alguno.

Procedimientos de prueba:

1. Se prueba el indice isotactico de un polimero por extraccion con heptano (6 horas de

extraccion con heptano a ebullicion): se colocan 2 g de una muestra seca del polimero en un
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extractor para extraer con heptano a ebullicion durante 6 horas. A continuacién, se seca el
resto hasta un peso constante (g), que se divide por 2 para obtener el indice isotactico del

polimero.

2. El indice de fluidez (MI) de un polimero se prueba por el ensayo normalizado GB/T
3682-2000.

3. Medida por resonancia magnética nuclear: Se usa un espectrometro de resonancia
magnética nuclear Bruke dmx 300 para la medida de RMN de 'H (300 MHz; el disolvente:

CDCls; patron interno: TMS; temperatura de medida: 300 K)

Sintesis de compuestos donantes de electrones

Se toma como ejemplo la sintesis del compuesto ID3, es decir, bis(4-n-propil benzoato) de

3,5-heptanodiol.

Se afiade una solucion en metanol de 3,5-heptadiona (14,2 g de 3,5-heptadiona/30 ml de
metanol) gota a gota a una mezcla de 2,5 g de borohidruro de sodio, 0,05 g de hidroxido de
sodio y 25 ml de agua a una temperatura en el intervalo de 0 °C a 10 °C. Tras completarse, se
elimina el disolvente por destilacion a presion reducida y el residuo de la misma se extrae con
acetato de etilo. A continuacién, se lleva a cabo de nuevo la eliminacion del disolvente y se
obtiene y 3,5-heptanodiol con un rendimiento de 92 %. Para la caracterizacion por infrarrojos
se usa el espectrometro de infrarrojos por transformada de Fourier Nicolet 6700. Los
espectros IR de los mismos indican un fuerte pico de adsorcién a 3400 cm™, y ausencia de
pico de adsorcion alrededor de 1700 cm™, que es evidencia de reaccién de reduccién

completa.

En 0,03 mol de 3,5-heptanodiol, se afiaden 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 mol de piridina. A
continuacion, se afiaden bajo agitacion 0,075 mol de cloruro de 4-n-propil-benzoilo. La
reaccion se calienta a reflujo durante 4 horas. Después de enfriar, se anaden 20 ml de
solucién salina saturada. La mezcla de reaccién se extrae con acetato de etilo. El extracto de
esto se seca seguidamente con sulfato de sodio anhidro y luego se filtra. Después de realizar
la eliminacion del disolvente, se purifica un producto bruto con una columna cromatografica
para obtener un liquido viscoso incoloro, es decir, bis(4-n-propil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

cuyos datos de caracterizacion se listan a continuacion.
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RMN de 'H (TMS, CDCls, ppm): & 0,92~1,03 (12H, m, -CHa); 1,62~1,71 (4H, m, -CH,);
1,74~1,81 (4H, m, -CH,); 1,94~2,28 (2H, m, -CH,); 2,59~2,70 (4H, m, -CH,); 5,18~5,25 (2H, m,
-CH); 7,15~7,30 (4H, m, -C¢H.-); 7,88~8,04 (4H, m, -CoHs-).

UPLC: cromatografia liquida de alta resolucion de Waters Acquity, con una columna de BEH
C-18, una temperatura de columna de 30 °C, una fase mévil de acetonitrilo-agua a un caudal
de 0,5 ml/min, y se usa un detector ultravioleta. La observacion se lleva a cabo a una posicion
de 229 nm. Los datos obtenidos de la misma son como sigue: tiempo de residencia 9,931 min
(37,7 %), picos de bis(4-n-propil benzoato) de (3S,5S)-3,5-heptanodiol y bis(4-n-propil
benzoato) de (3R,5R)-3,5-heptanodiol; tiempo de residencia 11,160 min, pico de bis(4-n-propil

benzoato) de meso-3,5-heptanodiol.

Ejemplos 1 a5

Preparacion de un componente de catalizador

En un reactor en el que el aire se ha reemplazado adecuadamente con nitrégeno de alta
pureza se afiaden sucesivamente 6,0 g de cloruro de magnesio, 119 ml de tolueno, 5 ml de
epoxi cloropropano y 15,6 ml de fosfato de tributilo (TBP). La temperatura se eleva hasta
50 °C bajo agitacion y se mantiene constante durante 2,5 horas hasta que el sélido se disuelve
totalmente. A continuacion, se afiaden 1,7 g de anhidrido ftalico, y la temperatura se mantiene
durante 1 hora. La temperatura se reduce a continuacion hasta por debajo de -25 °C, seguido
de adicién de 70 ml de TiCl, en una hora. Después de esto, la temperatura se eleva
lentamente hasta 80 °C, durante lo cual precipita de forma gradual un sdlido. Seguidamente,
se afiaden 4,6 mmol del compuesto de diéster de diol (I) como se muestra en la Tabla 1y la
temperatura se mantiene constante durante una hora. Después de filtracién, se afiaden 80 ml

de tolueno en el reactor y se realiza un lavado dos veces para obtener un precipitado sélido.

A continuacion, se afaden 60 ml de tolueno y 40 ml de TiCl, en el reactor y se eleva la
temperatura hasta 108 °C, seguido de 2 horas de tratamiento. Se separa el filtrado, que
precede a la adicién de otros 60 ml de tolueno y 40 ml de TiCl,. La temperatura se eleva
entonces de nuevo hasta 108 °C, seguido de otras 2 horas de tratamiento y luego se separa el
filtrado. Después de esto, se afiaden otros 60 ml de tolueno, y se realiza un lavado una vez en
estado de ebullicién. A continuacién se afiaden 60 ml de hexano, seguido de dos lavados.
Después de la adicion de otros 60 ml de hexano, se lleva a cabo otro lavado dos veces a

temperatura ambiente para obtener el componente de catalizador. Compuestos de diéster de
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diol especificos se muestran en la Tabla 1.

Ejemplos comparativos 1 a 2

Las etapas son similares a las de los Ejemplos 1 a 5, salvo porque se anaden diferentes
compuestos de diéster de diol en los reactores correspondientes. En la Tabla 1 se muestran

compuestos de diéster de diol especificos.

Ejemplos 6 a9

Bajo proteccion de nitrégeno, se afiaden en un reactor de 500 ml provisto de un agitador 4,8 g
de cloruro de magnesio anhidro, 19,5 g de isooctanol y 19,5 g de decano como disolvente. La
temperatura se eleva hasta 130 °C, seguido de reaccién de 1,5 horas hasta que se disuelve
totalmente el cloruro de magnesio. Se afaden 1,1 g de anhidrido ftalico en el reactor y la
temperatura se mantiene constante a 130 °C, seguido de reaccion de una hora para obtener

un alcoholato, que a continuacién se enfria hasta temperatura ambiente.

Bajo proteccion de nitrogeno, se afiade gota a gota el alcoholato anterior en 120 ml de una
solucion de TiCl, previamente enfriada hasta -22 °C. La temperatura se eleva lentamente
hasta 100 °C, seguido de adicion de 10 mmol de compuestos de diéster de diol que se
muestran en la Féormula (I) respectivamente. La temperatura se eleva hasta 110 °C y se
mantiene constante durante 2 horas, que precede a una filtracién en caliente. A continuacion,
se afaden 120 ml de TiCl, y la temperatura se eleva hasta 110 °C y se mantiene constante
durante 1 hora, seguido de filtracion. Las particulas solidas se lavan con hexano anhidro
cuatro veces y luego se secan para obtener el componente de catalizador. Compuestos de

diéster de diol especificos se muestran en la Tabla 1.

Ejemplos comparativos 3 a 4

Las etapas son similares a las de los Ejemplos 6 a 9, salvo porque se anaden diferentes
compuestos de diéster de diol en los reactores correspondientes. En la Tabla 1 se muestran
compuestos de diéster de diol especificos.

Experimentos de polimerizaciéon de propileno

Los componentes de catalizador preparados en los ejemplos y ejemplos comparativos
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anteriores se usan respectivamente en la polimerizacion de propileno, que se lleva a cabo en
las siguientes etapas. En un reactor de acero inoxidable de 5 litros en el que el aire se ha
reemplazado adecuadamente por propileno gaseoso, se afiaden 2,5 mmol de AlEt;, 0,1 mmol
de ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMMS), 8 mg a 10 mg de los componentes de catalizador
sélidos preparados como antes y una determinada cantidad de hidrogeno. Después de
alimentar 2,3 litros de propileno liquido al reactor, la temperatura se eleva hasta 70 °C y se
mantiene constante durante una hora. Seguidamente, se lleva a cabo enfriamiento y reducir la
presion para obtener los polvos de PP de los Ejemplos 1 a 9, y Ejemplos comparativos 1 a 4.

Los datos son como se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Resultado de la polimerizacion de propileno

Numero Compuesto de| Actividad de polimerizacion | Indice de fluidez (g/10min) Indice isotactico ( %)
diéster de diol | (kg de PP/g de catalizador)
1,2 NL 7,2 NL 1,2 NL 7,2 NL 1,2 NL 7,2 NL
Hidrégeno Hidrégeno | Hidrogeno Hidrégeno | Hidrogeno | Hidrégeno
Ejemplo 1 ID1 57,5 68,5 1,7 30,1 98,9 96,6
Ejemplo 2 ID2 58,5 69,8 1,7 31,9 98,8 96,6
Ejemplo 3 ID3 60,5 71,0 1,9 36,5 98,5 96,1
Ejemplo 4 ID4 52,9 60,4 2,4 55,8 98,3 95,5
Ejemplo ID5 50,9 58,6 1,7 28,3 98,2 95,0
comparativo 1
Ejemplo ID6 60,0 69,0 0,9 15,1 98,8 97,1
comparativo 2
Ejemplo 5 ID7 52,2 / 1,6 / 97,2 /
Ejemplo 6 ID8 56,1 / 2,6 / 98,1 /
Ejemplo 7 ID9 58,2 70,5 2,6 45,7 98,8 96,5
Ejemplo 8 ID10 57,5 68,4 2,5 49,9 98,5 96,4
Ejemplo 9 ID11 54,8 62,0 2,7 50,9 98,2 96,0
Ejemplo ID5 50,0 58,0 23 30,0 98,3 95,1
comparativo 3
Ejemplo ID12 63,1 73,6 4,9 72,4 94,7 85,4
comparativo 4

ID1: bis(4-n-propil benzoato) de 2,4-hexanodiol
ID2: bis
ID3: bis
ID4: bis(4-n-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol
ID5: bis-benzoato de 3,5-heptanodiol

4-terc-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol

(
(
(4-n-propil benzoato) de 3,5-heptanodiol
(

ID6: bis(4-n-propil benzoato) de 2,4-pentanodiol
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ID7: 4-n-propil benzoato del acido 3,5-heptanodiol cinamico
ID8: bis(4-terc-butil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol

ID9: bis(4-n-butil benzoato) de 3,5-octanodiol

ID10: bis(4-n-butil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol
ID11: bis(4-iso-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol

ID12: bis(4-n-propil benzoato) de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol

Los datos anteriores indican que el catalizador que tiene una estructura especial (qQue se
muestra en la Férmula (l) que se obtiene haciendo reaccionar un diol de grupo no terminal que
tiene mas de 6 atomos de carbono en la cadena lineal con acido benzoico que tiene al menos
un grupo hidrocarbilo, es decir, C, (m=2) sustituido) que se proporciona por la presente
divulgacion presenta un rendimiento global bastante bueno. Comparado con los diésteres de
diol de los ejemplos comparativos que se obtienen haciendo reaccionar un diol de grupo no
terminal con acido benzoico (como el adaptado en los Ejemplos comparativos 1 y 3), el
compuesto de diéster de diol que tiene una estructura especial (que se muestra en la Férmula
(I) que se obtiene haciendo reaccionar un diol de grupo no terminal que tiene mas de 6 atomos
de carbono en la cadena lineal con acido benzoico que tiene al menos un grupo hidrocarbilo,
es decir, C,, (m=2) sustituido) que se proporciona por la presente divulgacién no solo mejora
de forma significativa la actividad del catalizador, sino que también mejora la respuesta al
hidrégeno del catalizador (es decir, el polimero obtenido tiene un alto indice de fluidez) e
isotacticidad del polimero, en especial en presencia de hidrogeno altamente concentrado.
Comparado con el diéster de pentil diol que se adopta en el Ejemplo comparativo 2, el
compuesto de diéster de diol de la presente divulgacion mejora de forma significativa el indice
de fluidez del polimero, en especial el indice de fluidez del polimero en presencia de
hidrogeno altamente concentrado, a condicién de que se mantenga una alta isotacticidad del
polimero. Es decir, el compuesto de diéster de diol de la presente divulgacion mejora la
respuesta al hidrogeno del catalizador. Comparado con el diéster de diol que se usa en el
Ejemplo comparativo 4, que contiene una cadena lateral en la posicion o de la cadena
principal (es decir, no contiene posicion a entre dos grupos hidroxilo), el compuesto de diéster
de diol de la presente divulgacién mejora enormemente la isotacticidad del polimero a

condicién de que se mantenga una alta actividad del catalizador.

Cabe sefialar que los ejemplos anteriores se usan Unicamente para explicar, y no para limitar
la presente divulgacién en modo alguno. Aunque la presente divulgacion se ha descrito con
referencia a ejemplos preferibles, se sobreentiende que los términos y expresiones adoptados

son para describir y explicar en lugar de limitar la presente divulgacion. La presente
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divulgacion puede modificarse dentro del ambito de las reivindicaciones, o puede enmendarse
sin alejarse del ambito o espiritu de la presente divulgacion. Aunque la presente divulgacion
se describe con procedimientos, materiales y ejemplos especificos, el ambito de la presente
divulgacion en el presente documento no estara limitado por los ejemplos divulgados
particularmente que se han descrito antes, sino que puede extenderse a otros procedimientos

y usos que tienen las mismas funciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un componente de catalizador para la polimerizacion de olefinas, que comprende
magnesio, titanio, un halégeno y un donante de electrones, en el que el donante de electrones
es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en compuestos de diéster de diol, en el
que los compuestos de diéster de diol son uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
bis(4-n-propil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 2,4-hexanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 3-metil-2,4-hexanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 3-etil-2,4-hexanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

bis(4-iso-propil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 3,5-heptanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,

bis(4-iso-propil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-3,5-heptanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,

bis(4-iso-propil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,

bis(4-iso-butil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-etil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-propil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-butil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-4-etil-3,5-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-4-n-propil-3,5-heptanodiol,

bis(4-n-propil benzoato) de 3-metil-2,4-heptanodiol,

bis(4-iso-propil benzoato) de 3-metil-2,4-heptanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-3,5-octanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 4-etil-3,5-octanodiol,
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bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-propil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-n-butil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,4-dimetil-3,5-octanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 4,4-dietil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,4-di-n-propil-3,5-octanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4-metil-4-etil-3,5-octanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 4,6-nonanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 4,6-nonanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5-metil-4,6-nonanodiol,
bis(4-n-propil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-iso-butil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5-etil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5-n-propil-4,6-nonanodiol,
bis(4-terc-butil benzoato) de 5,5-dimetil-4,6-nonanodiol,

bis(4-terc-butil benzoato) de 5,5-dibutil-4,6-nonanodiol.

2. El componente de catalizador segun la reivindicacion 1, en el que el componente de
catalizador se prepara haciendo reaccionar compuestos de magnesio, compuestos de titanio,

y los compuestos de diéster de diol.

3. El componente de catalizador segun la reivindicacion 2, en el que los compuestos de
magnesio estan seleccionados del grupo que consiste en dihaluros de magnesio, compuestos
de alcoxi magnesio, compuestos de alquil magnesio, hidratos o alcoholatos de dihaluros de
magnesio, y derivados de dihaluros de magnesio con atomos de halégeno de los mismos que
estan sustituidos con grupos alcoxi o grupos alcoxi halogenados, preferiblemente dihaluros de
magnesio y alcoholatos de los mismos; y

en el que los compuestos de titanio tienen una férmula general de TiXy,(OR")4m, siendo R' un
grupo hidrocarbilo C1 a Cy, X un halégeno, y 1<ms 4, siendo preferiblemente tetracloruro de

titanio.

4. El componente de catalizador segun la reivindicacion 2 o 3, en el que basada en un mol de
los compuestos de magnesio, la dosificacion de los compuestos de titanio varia en el intervalo

de 0,5 mol a 150 mol, y la de los compuestos de diéster de diol en el intervalo de 0,01 mol a 5
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mol, preferiblemente de 0,02 mol a 2 mol, y mas preferiblemente de 0,02 mol a 4 mol.

5. Un catalizador para polimerizacion de olefinas, que comprende los siguientes
componentes:

componente a): el componente de catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1
a4y

componente b): compuestos de alquilaluminio.

6. El catalizador segun la reivindicacion 5, que comprende ademas componente c): un
donante de electrones externo, que esta seleccionado del grupo que consiste en compuestos

de organosilicio, éteres y ésteres.

7. El catalizador segun la reivindicacion 5 o 6, en el que la raz6n molar de componente a) a
componente b) basada en la razén molar de titanio a aluminio varia en el intervalo de 1:5 a
1:1000, y/o la razén molar de componente c) a componente a) varia en el intervalo de 0:1 a
500:1.

8. Un catalizador de prepolimerizacion para polimerizacion de olefinas, que comprende el
catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, y un prepolimero generado por
prepolimerizacion entre dicho catalizador y olefinas, siendo las multiples prepolimerizaciones

de los mismos de 0,1 g a 1000 g de polimeros olefinicos por g de componente de catalizador

9. Un procedimiento para polimerizacion de olefinas, en el que la polimerizacion de olefinas se
lleva a cabo en presencia del componente de catalizador segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, el catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, o el

catalizador de prepolimerizacion segun la reivindicacion 8.

10. El procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que las olefinas tienen una formula

general de CH,=CHR, siendo R hidrégeno o un grupo alquilo C; a C4; o arilo.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que R es seleccionado de propileno y

etileno.
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Bases de datos electrénicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, BD-TXTX, XPESP, NLP, REGISTRY, CAPLUS
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201590123

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 30.03.2016

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-10

1-10

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201590123

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 2562189 Al (CHINA PETROLEUM & CHEMICAL CORP.) 27.02.2013

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion se refiere a un componente de catalizador para polimerizacion de olefinas que comprende
magnesio, titanio, halégeno y un compuesto donador de electrones que es un compuesto de diéster diol seleccionado de
una lista de compuestos (reivindicaciones 1-4). La invencidon también se refiere al catalizador de polimerizacion
(reivindicaciones 5-7) y de prepolimerizacion (reivindicacion 8) que comprende dicho componente de catalizador y un
compuesto de alquilaluminio, asi como al procedimiento de polimerizaciéon de olefinas que utiliza dicho componente de
catalizador (reivindicaciones 9-10).

El documento DO1 divulga un componente de catalizador y el catalizador que lo comprende que se utiliza para la
polimerizacion de olefinas, en particular etileno y/o propileno. Dicho componente esta formado por magnesio, titanio,
halégeno y un compuesto donador de electrones que se selecciona entre al menos un diol diéster de férmula | (ver parrafos
[0005],[0009],[0010]). Entre los ejemplos especificos divulgados en DO1 para el diol diéster se incluyen numerosos
compuestos que son estructuralmente muy proximos a los compuestos de diol diéster de la reivindicacion 1 de la invencion
(ver parrafo [0012]), y todos ellos quedan englobados en la definicién general de los compuestos de férmula | divulgados en
D01 (ver parrafo [0005], en particular cuando R!R?=Cg-Cy arilo 0 alquilarilo) . El componente de catalizador se obtiene
haciendo reaccionar el compuesto diol diéster anterior con un compuesto de magnesio (dihaluros de magnesio, alcoxidos de
magnesio, alcoholatos de magnesio, derivados de alquil magnesio, etc.) y con un compuesto de titanio de férmula
TiXn(OR)4.n (tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio, tetrabutoxido de titanio, etc.) (ver parrafos [0015],[0016]).

El documento D01 también divulga un catalizador para polimerizacion de olefinas y el procedimiento de polimerizacion que
utiliza dicho catalizador, el cual comprende el componente anterior, un compuesto alquil aluminio AIR,Xs., y opcionalmente
un donador de electrones adicional que puede ser un compuesto de organosilicio, diéter y/o un derivado amino silano (ver
parrafos [0032]-[0037]).

En consecuencia, se considera que el objeto de la invencidn definido en las reivindicaciones 1-10 no presenta novedad ni
actividad inventiva a la vista de lo divulgado en el documento D01, por lo que no cumple los requisitos recogidos en los
articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986.
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