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DESCRIPCION

METODO PARA LA PREPARACION DE UN SOPORTE DE CATALIZADOR DE POLIMERIZACION DE
OLEFINAS Y UN CATALIZADOR DE POLIMERIZACION DE OLEFINAS.

La presente invencioén se refiere a un soporte de catalizador, a un proceso de preparacion del mismo, a un
catalizador Ziegler-Natta, asi como a la utilizacién del catalizador para la polimerizacion de olefinas.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

Los catalizadores de poliolefina Ziegler-Natta (ZN) son bien conocidos en el campo de los polimeros. En
general, comprenden (a) al menos un componente de catalizador formado a partir de un compuesto de
metal de transicion del Grupo 4 a 6 de la Tabla Periddica (IUPAC), Nomenclatura de Quimica Inorgéanica,
1989), un compuesto de metal del Grupo 1 a 3 de la Tabla Periédica (IUPAC), y, opcionalmente, un
compuesto del grupo 13 de la Tabla periddica (IUPAC) y/o un compuesto donante interno. El catalizador
ZN puede comprender también (b) otro(s) componente(s) de catalizador(es), como por ejemplo un co-
catalizador y/o un donante externo.

Se han desarrollado diversos métodos para la preparacion de catalizadores de ZN. En un método los
componentes del catalizador se impregnan sobre un material de soporte en particulas, como por ejemplo
silice, para obtener un sistema catalizador de ZN sélido. Por ejemplo en el documento WO 01 55230 de
Borealis en primer lugar se prepara una solucién de un compuesto que contiene cloro, por ejemplo,
dicloruro de etilaluminio, y un compuesto de hidrocarbiloxi de magnesio y la solucién obtenida se
impregna junto con un compuesto de metal de transicion en un soporte poroso.

Los catalizadores ZN sdlidos, en los que no se utiliza ningiin soporte externo, como por ejemplo silice,
también son conocidos en este campo. La patente de Estados Unidos n° 4 496 660 de Dow da a conocer
un soporte de catalizador formado por reaccién en un diluyente inerte de (A) el producto de reaccién de
(1) un componente organico de magnesio, (2) un compuesto que contiene oxigeno y/o nitrégeno,
opcionalmente disuelto o dispersado a un compuesto que contiene un haluro de un metal de transicion; y
(B) una fuente de haluro libre de metal de transicion. En los ejemplos, el compuesto (1) se combina con el
compuesto (2) y un compuesto de aluminio libre de halégenos y, a continuaciéon se afiade un compuesto
de metal de transicién. Los sélidos obtenidos se hacen reaccionar después con el compuesto (B). EP 591
922 de Mitsui da a conocer un catalizador de titanio que se prepara poniendo en contacto (A) una solucion
de un compuesto de magnesio que contiene halégeno, un alcohol que tiene al menos 6 atomos de
carbono y un disolvente de hidrocarburo, con un compuesto de organoaluminio para formar un complejo
sdlido que es tratado con un compuesto de titanio tetravalente (B).

WO 99 55741 de Fina describe un procedimiento para preparar un catalizador de Ziegler-Natta (i)
mezclando en un disolvente hidrocarburo un compuesto de magnesio de dialquilo con un agente de
cloracién para precipitar un derivado de dicloruro de magnesio. El agente de cloracion es obtenible a partir
de la reaccion entre un alcohol ROH y un cloruro de alquil aluminio. El precipitado se lava o se hace
reaccionar para eliminar las especies reductoras no deseadas y el derivado de dicloruro de magnesio
obtenido se titaniza. WO 99 58584 de Borealis describe un método adicional para preparar un catalizador
ZN, en el que un compuesto de Mg se hace reaccionar primero con un alcohol y se afiade el complejo
obtenido a una solucién de cloro que contiene un compuesto de aluminio para formar un producto de
reaccion sélido. La suspension obtenida se utiliza como tal en la siguiente fase y para ello se afiade
tetracloruro de titanio en suspension. EP 197 166 de Dow describe una solucién de catalizador, en que
(A) un compuesto organico de magnesio, (B) un compuesto que contiene grupos OH organicos, (C) una
fuente de haluro reductor de Al o B y un compuesto de metal de transicion (D) en el orden (A), (B), (C)y
(D); o (A), (B), (D) y (C), y la solucion de reaccion obtenida se utiliza como tal para la polimerizacion.
Tampoco en este caso se llevan a cabo fases de lavado entre las adiciones ni se efectla la separacién
del producto de reaccion final del medio de reaccion. US 4,496,660 describe un catalizador para
polimerizar olefinas como un producto de reaccion de (A) el producto de reaccion de (1) el producto de
reaccion de (a) un compuesto de alquilo magnesio como por ejemplo dibutiimagnesio, con (b) un
compuesto que contiene hidrégeno o que contiene nitrégeno, como por ejemplo alcohol n-propil o
isopropilamina, con (2) una fuente de haluros como por ejemplo tetracloruro de titanio o tetracloruro de
silice; y (B) un compuesto de metal de transicion como por ejemplo tetracloruro de titanio y (C) un agente
reductor como por ejemplo triisobutilaluminio.

De acuerdo con ello, aunque se ha realizado mucho trabajo de desarrollo en el campo de los
catalizadores Ziegler-Natta, sigue existiendo una busqueda continua de métodos alternativos 0 mejorados
de produccién de catalizadores ZN con propiedades deseables, como por ejemplo la morfologia.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimiento adicional para la preparacion de un soporte de
catalizador sélido, y un componente de catalizador ZN basado en dicho soporte, con un efecto
inesperado. También se proporcionan adicionalmente un soporte de catalizador sélido adicional y un
componente de catalizador ZN con propiedades mejoradas.

Un aspecto adicional de la invencion es proporcionar un proceso de polimerizacién de olefinas usando el
catalizador ZN preparado de acuerdo con el proceso de preparacién de la invencion.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Sorprendentemente, se ha encontrado que cuando se forma un producto de reaccion sélido a partir de un
compuesto de magnesio y un compuesto del Grupo 13 de la Tabla Periédica (IUPAC, Nomenclatura de
Quimica Inorganica, 1989, que se utiliza también mas adelante) , y el producto sélido obtenido se
recupera a partir de la mezcla de reaccion, se puede obtener un precursor de catalizador sélido, referido
en el presente documento como un material de soporte de catalizador, con i.a. la morfologia notablemente
mejorada. El material de soporte de la invencién puede entonces ser tratado con otro (s) compuesto (S)
cataliticamente activo (s), por ejemplo con uno 0 mas compuestos de metales de transicion, para obtener
un componente de catalizador para la polimerizacion de olefinas.

Debido a las propiedades beneficiosas del material de soporte de la invencion, la 6ptima morfologia se
mantiene durante la fase de tratamiento del soporte con otros compuestos cataliticamente activos, con lo
cual también el componente de catalizador final resultante tiene una excelente morfologia, como por
ejemplo un tamafio de particula deseable y una distribucion de tamafios de particula estrecha (PSD).

Ademas, el catalizador final de la invencibn muestra una alta actividad catalitica y el producto de polimero
producido con el mismo tiene i.a. una disminucion en la cantidad de finas (es decir, particulas con un
tamafio <100 pum), es decir, por debajo del 15%, preferentemente por debajo del 10% de finas. Incluso se
puede obtener un contenido de finas por debajo del 6%.

De acuerdo con el método de la invencion, se prepara en primer lugar un soporte de catalizador en
particulas para ser utilizado como un componente de catalizador de polimerizacién (a) poniendo en
contacto una solucion de un compuesto de magnesio (compuesto (1)) con (b) una solucién de un
halégeno que contiene el compuesto de un elemento del Grupo 13 de la Tabla periddica (IUPAC)
(compuesto (2)) para obtener un producto de reaccion solido en particulas, caracterizado porque el
producto de reaccion sélido se forma

(i) afadiendo una solucién de un compuesto de magnesio de una formula (1):
Mg(ORl) 2-n (Rl) nxx (l)n

en que cada R; representa independientemente un grupo hidrocarbilo Ci.20; X es un halégeno; 0 <n
< 2 y puede o puede no ser un nimero entero; x < 2 y puede o puede no ser un ndmero entero; la
suma de (2- n), n, y x es 2 para una solucion de un compuesto de la formula (11):

Al(R1):Xax (1),

en que cada Ri, independientemente representa un alquilo de hasta 4 atomos de carbono; X es
cloruroy0<x<3,y

(i) recuperando el producto de reaccidn solidificado a partir de la mezcla de reaccién separando el
producto de sélido de la mezcla de reaccién del medio de reaccion liquido; y

(iii) lavando el producto de reaccién solido con una solucion de lavado hasta que la relacién molar de
aluminio por magnesio tenga un valor de al menos 0.3.

En una forma de realizacién preferente de la invencion se afiade la solucion del/de los compuesto(s) (1) a
la solucién del/de los compuesto(s) (2) para provocar la solidificacién (precipitacion) del producto de
reaccion solido. Se prefiere una adicion lenta bajo mezcla. Mediante la adicion lenta se entiende en el
presente documento que la soluciéon (1) se afiade gradualmente, por ejemplo, gota a gota o por otros
medios similares, para provocar una reaccién de solidificacion uniforme tal como se conoce en la técnica.
La fase de solidificacion puede efectuarse convenientemente a la temperatura ambiente.
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Se ha encontrado que con el fin de obtener las propiedades beneficiosas del material de soporte, el
producto de reaccion sélido obtenido debe ser recuperado de la mezcla de reaccién de la solucién (1) y
(2) antes de su utilizacién como soporte. La fase de recuperacion se puede efectuar de diversas maneras,
incluyendo la separacion del medio de reaccién liquido del producto de reaccion soélido, por ejemplo por
filtracion, decantacion o succion, y/o lavando el producto sélido con una solucién de lavado, por ejemplo,
de una manera conocida en la técnica, antes de que se utilice como un material de soporte. Asi, la posible
fase de lavado puede ser llevada a cabo después de que los sélidos se separen del medio liquido o,
alternativamente, sin ninguna separacion de los soélidos de la mezcla de reaccién (o el medio de reaccion
liqguido se elimina sélo parcialmente), mediante la adiciéon de la solucién de lavado directamente a la
mezcla de reaccion. La fase de recuperacion de la invencion cubre también la diluciéon de la mezcla de
reaccion y la utilizacion de la suspensién de soporte diluida en la siguiente fase para la preparacion del
componente del catalizador.

Es evidente para un experto en la materia que la eficiencia de lavado se puede variar dentro del alcance
de la invencién en funcién del efecto de lavado deseado y se puede controlar, por ejemplo, a través del
numero de fases de lavado, la temperatura, el / los disolvente(s) utilizado(s) para el lavado, la cantidad de
la solucién de lavado y el tiempo de lavado. La temperatura de lavado puede ser, por ejemplo 0-100 °C,
adecuadamente 20-100 °C, por ejemplo 40-80 °C, como por ejemplo 55-70 °C. Por lo tanto la duracion de
un lavado (por ejemplo, el tiempo de mezcla de la suspension en una solucién de lavado) depende del
efecto deseado y se puede elegir en consecuencia.

Otras fases de tratamiento del producto de reaccion sélido también pueden ser posibles después de la
combinacién de las soluciones (1) y (2) antes o durante la fase de recuperacion de la invencién. Dicho
tratamiento incluye, por ejemplo, una fase de calentamiento de la mezcla de reaccion después de la
solidificacion a una temperatura elevada, por ejemplo, hasta 100 °C., como por ejemplo 40 a 80 °C.,
adecuadamente 50 a 75 °C., durante un periodo de tiempo adecuado, como por ejemplo entre 5 minutos y
24 horas, por ejemplo, de 10 a 120 minutos, como por ejemplo 20 a 60 minutos, antes de la fase de
recuperacion.

En una forma de realizacion preferente, la relacion molar de aluminio por magnesio en el material de
soporte del catalizador de la invencion es de al menos 0.3 (= 0.3). Preferentemente, la relacién molar de
aluminio por magnesio es de al menos 0.4 (= 0.4), o preferentemente al menos de 0.5 (= 0.5), o al menos
de 0.6 (= 0.6). Dicho resultado de la relacion es un catalizador con muy buena morfologia y una cantidad
reducida de contenido de finas del producto de polimero producido. En una realizaciéon adicional de la
invencion, dicha relacion molar puede ser incluso de al menos 0.7 (= 0.7) o 0.80 (= 0.80), como por
ejemplo 0.85 (= 0.85), dependiendo de las propiedades deseadas para el catalizador. En principio, el
limite superior de dicho intervalo de relacidon no esta limitado, pero puede ser, por ejemplo, 1.1. En una
forma de realizacién preferente, dicho limite superior de dicha relaciéon molar es de 0.99. La relacion molar
anteriormente indicada se puede determinar de una manera conocida, por ejemplo, utilizando el método
de absorcién atémica de llama, con, por ejemplo, una llama de 6xido nitroso/acetileno.

En consecuencia, la fase de recuperacion ya mejora i.a. la morfologia del catalizador y el polimero
producido en comparacion con las practicas de la técnica anterior, en que el producto de reacciéon no se
ha recuperado (es decir, la mezcla de reaccion se utiliza como tal o los solidos se separan del medio de
reaccion y se utilizan sin ninguna fase de lavado). Y dicha relacion molar preferente del material de
soporte puede proporcionar ventajas adicionales, tales como una morfologia preferente con, por ejemplo
rendimientos deseables del componente de catalizador.

En general, es sabido que dicha relacién molar del soporte de catalizador obtenido puede depender de la
sustancia de partida utilizada, del método de preparacion del material de soporte utilizado, de las
condiciones de reaccion y de las fases de tratamiento del producto de reaccion después de la
combinacion de las soluciones (1) y (2), y puede ser elegido en consecuencia para conseguir la relacion
deseada.

Preferentemente, la relacion molar del elemento del compuesto (2) por magnesio en el material de
soporte se ajusta a un intervalo deseado por medio de la fase de recuperacion de la invencién, es decir,
mediante la separacién de los sélidos del medio de reaccién liquido y/o por medio del lavado de los
sélidos tal como se ha descrito anteriormente. En particular, el producto de reaccién sélido obtenido se
lava con una solucion de lavado, y el procedimiento de lavado se puede repetir, si es necesario, hasta que
se obtiene la relacién deseada. La relacion se puede controlar entre los lavados, si es necesario, por
ejemplo, mediante el andlisis de las muestras de soporte de una manera convencional de los contenidos
pertinentes del producto de reaccién o del medio de reaccion, por ejemplo, el % en moles de Mg y el % en
moles del elemento del Grupo 13 de la Tabla Periddica en el material de soporte formado.

Adecuadamente, se efectlia un lavado moderado para conseguir la relacion molar de la invencién. Asi, el
tratamiento de lavado de la invencidon proporciona medios convenientes para el ajuste de la relacion de
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los elementos de soporte al nivel preferente (en general, el lavado mas completo obtiene la relacién mas
baja).

Se cree que la citada relacion molar del material de soporte de la invencién proporciona una carga
beneficiosa de las especies activas en el componente de catalizador final.

Después de la fase de recuperacion de la invencion, el producto de reaccion sélido se puede utilizar como
un material de soporte para otros compuestos cataliticamente activos, como por ejemplo uno o mas
compuesto(s) de metal de transicién para formar un componente de catalizador de polimerizacion final,
como el componente de catalizador ZN de la invencién. El término "material de soporte sélido/en
particulas" significa en este documento un precursor intermedio, es decir, de catalizador, que se trata con
otros compuestos de formacion de catalizador tal como se define a continuaciéon para obtener el
componente de catalizador final. Preferentemente, el soporte sélido de la invenciéon se forma primero en
ausencia del compuesto de metal de transicion que forma el catalizador, y después de la formacion del
mismo tratado con dicho compuesto de metal de transicion.

En consecuencia, en el método de la invencién para la preparacién de un componente de catalizador
Ziegler-Natta, el soporte de catalizador de la invencién, preferentemente preparado de acuerdo con el
presente método, se suspende en un disolvente organico y se trata al menos con un compuesto de metal
de transicion. La fase de tratamiento se efectla preferentemente de una manera conocida en la técnica.
En general, en las particulas de catalizador sélido final, la relacién molar de Mg: Ti puede ser, por ejemplo
entre 10:1 a 1:10, preferentemente menor que 5:1, como por ejemplo entre (menos de 5:1) y 1:1. La
relacién molar de Ti: Al puede ser, por ejemplo entre 10:1 a 1:2, por ejemplo, 3:1 a 1:1. Las relaciones se
pueden determinar de una manera conocida en la técnica.

El componente de catalizador final, por ejemplo, el componente de catalizador ZN, obtenido de este modo
se puede combinar con mas componente (s) de catalizador utilizados convencionalmente en la técnica,
como por ejemplo un cocatalizador (por ejemplo, compuestos de alquil aluminio) y/o un compuesto
donante externo seleccionado entre silanos y donantes de electrones (internos) tal como se define a
continuacién. Dicho(s) otro(s) componente(s) de catalizador se pueden combinar con el presente
componente de catalizador durante el procedimiento de preparacion del presente componente de
catalizador, o durante el método de polimerizacion real mediante la adicién del componente de catalizador
de la invencién y el otro componente(s) por separado en un reactor.

De esta manera, la invencién proporciona un método controlable para obtener particulas de catalizador
activas con i.a. la carga deseable de las especies activas y la morfologia altamente preferente, por
ejemplo, una distribucion de tamafio de particula estrecha y un contenido de finas marcadamente
reducido en el polimero. El soporte de catalizador y el catalizador final preparado a partir del mismo
también son nuevos con propiedades mejoradas y por lo tanto forman parte de la invencion.

Dependiendo de las condiciones de reaccion elegidas, el tamafio medio de las particulas de catalizador
de la invencién puede variar entre 1 a 500 um, por ejemplo, 5 a 500 my, ventajosamente de 5 a 200 mp o
de 10 a 150 pum. Incluso un tamafio medio de entre 5 a 50 my, como por ejemplo de 10 a 20 um es
posible. El tamafio de particula que se puede utilizar depende de la polimerizacién en la que se utiliza el
catalizador.

En una forma de realizacion adicional mas de la invencion, el/los componente(s) del catalizador se puede
(n) prepolimerizar antes de la fase de polimerizacion real.

Compuestos de Partida para el Material de Soporte

La idea basica de la invencion reside en la fase de post-tratamiento especifico de un producto de reaccion
formado a partir de Mg y el elemento del Grupo 13, que relne las ventajas de la invencion. De esta
manera, el material de partida para el soporte del catalizador de la invencién se puede elegir entre uno o
mas compuestos de magnesio, y entre uno o0 mas compuestos del Grupo 13 de la Tabla Periédica, que
puedan ser utilizados para la formacién de un catalizador ZN y que se pueden introducir en una solucién y
que, cuando entran en contacto entre si en condiciones adecuadas, forman un producto de reaccion que
se solidifica en dicho medio de reaccion. Dichos compuestos, las soluciones de los mismos, asi como las
condiciones de reaccion para obtener el producto de reaccion solido de los mismos, estan dentro de las
habilidades de una persona que trabaja en el campo de la quimica de Ziegler-Natta.

En consecuencia, el soporte de catalizador de la invencion comprende un producto de reaccion formado
al menos a partir de:

1) El compuesto (1): Un compuesto de magnesio de una férmula general (I):

Mg(OR1)2-n(R1)nXx 0,
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en que cada R; es independientemente un grupo hidrocarbilo C1.20, por ejemplo, un grupo Cs.1s,
preferentemente un grupo Cs.10, como por ejemplo un grupo Ca.10, adecuadamente un grupo Ca.
10, por ejemplo, un alquilo, cicloalquilo, alquilcicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo, arilalquilo, o
alquilarilo, en que "alquilo" que se utiliza solo o como parte de otra opcién puede ser lineal o
ramificado y "arilo" es preferentemente de 5-12 atomos de anillo de carbono, de forma adecuada
fenilo o naftilo; por ejemplo, cada R; es, independientemente, un etilo, propilo, butilo, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo; cada X es independientemente un halégeno, preferentemente cloro; 0 < n <
2 y n pueden o no ser un nimero entero; 0 < x < 2 y puede 0 no ser un nimero entero; y la suma
de (2-n),ny xes 2.

En una forma de realizacién preferente de la invencién, se utiliza un compuesto de magnesio de
formula Mg (OR1)2-n(R1)nXx (1), €n que cada R; y X son independientemente como se ha definido
anteriormente; x es 0y 0 < n < 2, que puede estar disponible comercialmente o, preferentemente,
es una mezcla de reaccién de un compuesto de alquil magnesio de férmula Mg (R1)2 (Ill), en que
cada R; independientemente es tal como se ha definido anteriormente, con un alcohol R;OH, en
el que R; es tal como se ha definido anteriormente; y

2) El compuesto (2): Un compuesto de un elemento del Grupo 13 de la Tabla Periédica
(IUPAC), de férmula (11):

Al(R1)xX3-x @,

en que cada R; es independientemente un alquilo de hasta 4 atomos de carbono; y cada X es
cloruro; 0 < x <3 y x pueden 0 no ser un nimero entero; por ejemplo, cloruro de dialquil aluminio,
como por ejemplo cloruros de dimetil aluminio, cloruro de dietil aluminio, cloruro de diisobutil
aluminio, o dicloruro de alquil aluminio, como por ejemplo dicloruro de etil-aluminio (EADC) o
dicloruro de metil aluminio;

La relacion molar de aluminio por Mg utilizado puede estar entre 0.5:1 y 2:1, preferentemente 0.8:1 a
1.2:1, como por ejemplo 1:1.

Opcionalmente, el material de soporte actual comprende ademas compuestos cataliticamente activos, por
ejemplo los que son utiles en un catalizador ZN, como por ejemplo uno 0 mas donantes (internos) de
electrones, por ejemplo, los conocidos en la técnica para la (co) polimerizacion de propileno y olefinas
superiores, incluyendo compuestos organicos que contienen oxigeno, nitrégeno, azufre y/o fésforo, como
por ejemplo &cidos organicos, anhidridos de &cidos organicos, ésteres de &cidos orgéanicos; alcoholes,
éteres, aldehidos, cetonas, aminas, 6xidos de aminas, amidas, tioles, varios ésteres de acidos de fésforo
y amidas, y similares, afiadidos como tales o formadas in situ, y dicho(s) compuesto(s) se pueden afiadir
en una de las soluciones de (1) y (2) antes de la combinacién de las soluciones, o en el medio de reaccién
de los compuestos (1) y (2). Preferentemente, el soporte consiste en el producto de reaccion del
compuesto (1), preparado opcionalmente a partir del compuesto (lll) y R1:OH tal como se ha definido
anteriormente, y del compuesto (2).

Alternativamente, dicho al menos un donante de electrones (interno) o mas compuesto(s) se pueden
afiadir después de la formacién del producto de soporte, por ejemplo cuando se trata el soporte obtenido
con el compuesto de metal de transicion.

Soluciones de los Compuestos de Partida

El término "solucion" se entiende en este documento ampliamente para incluir soluciones preparadas a
partir de (a) uno o mas de los compuestos de formacion de soporte en forma liquida (liquido a la
temperatura ambiente o una masa fundida preparada a una temperatura superior), y/o (b) a partir de un
disolvente(s) organico(s).

Las soluciones se forman adecuadamente utilizando un disolvente organico que disuelve los compuestos.
Los disolventes preferidos incluyen hidrocarburos inertes, por ejemplo hidrocarburos Cs.5o alifaticos,
aliciclicos o aromaticos lineales o ramificados, preferentemente hidrocarburos Ce.12, €n que los sistemas
de anillos pueden contener hidrocarburos, por ejemplo, sustituyentes de alquilo C1.6, como por ejemplo
ciclohexano, hexano, heptano, octano o tolueno, o se puede utilizar cualquier mezcla de los mismos, por
ejemplo, alcanos lineales o ramificados, por ejemplo hexano, heptano u octano.

Solucién de Lavado

Como solucion de lavado se puede utilizar, por ejemplo, cualquier disolvente organico o mezclas de los
mismos conocido en la técnica. Los disolventes preferentes incluyen hidrocarburos tal como se han
definido anteriormente, por ejemplo, pentano, hexano o heptano, en particular heptano.
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Componente de Catalizador para la Polimerizacién de Olefinas

La invencidon proporciona ademas un componente de catalizador, que comprende el soporte de
catalizador de la invencién tratado con uno o mas compuesto(s) cataliticamente activo(s), como por
ejemplo uno o mas compuestos de metal de transicion, por ejemplo, los clasicamente utilizados en los
catalizadores ZN, metalocenos, los complejos de tipo metaloceno, compuestos de cromo, etc., o
cualquiera de sus mezclas, y/o un cocatalizador.

Preferentemente se proporciona un componente de catalizador Ziegler-Natta, en el que dicho soporte se
trata con al menos:

3) Un compuesto de metal de transicion del Grupo 4 a 10, preferentemente de Grupo 4 a 6,
mas preferentemente de Grupo 4, de la Tabla Periédica (IUPAC). El compuesto de metal de
transicion es adecuadamente un compuesto de Ti. En particular, se puede utilizar un
compuesto de Ti tetravalente. Ejemplos de tales compuestos son:

TiXs (V)

en que cada X se define independientemente tal como se ha indicado anteriormente en la
férmula (1), como por ejemplo Cl; y

Ti(OR1)4-pXp V),
en que cada X y R; son tal como se han definido anteriormente en la formula () pes 0, 1,2 0 3;
Preferentemente, se utiliza tetracloruro de titanio.

En el método de la invencién para preparar un componente de catalizador, el soporte de catalizador sélido
de la invenciéon, preferentemente tal como se prepara por el presente método, se trata con otro(s)
compuesto(s) cataliticamente activo(s), tal como se ha definido anteriormente. Preferentemente se
prepara un componente de catalizador Ziegler-Natta suspendiendo el soporte en particulas de la
invencién en un disolvente orgéanico tal como se ha definido anteriormente y tratando el soporte con al
menos un compuesto de metal de transicion tal como se ha definido anteriormente. La fase de tratamiento
se efectla preferentemente de una manera conocida en el campo de la quimica de ZN. La relacion molar
del metal de transicion que se afiade es preferentemente de 2 a 0.3, por ejemplo, 1.5 - 0.4, como por
ejemplo de 1 a 0.5 a un mol de Mg presente en el material de soporte.

En el caso de un catalizador ZN, se puede efectuar la adicion opcional de un donante de electrones
(interno), tal como se ha indicado anteriormente, durante la formacion del soporte o, alternativamente,
después de la formacion del producto de soporte, por ejemplo junto con el compuesto de metal de
transicion.

Formas de Realizacién

La solucion del compuesto de magnesio es preferentemente una solucién de un compuesto de alcoxi
magnesio que puede ser un compuesto de alcoxi magnesio disponible comercialmente o prepararse a
partir de un compuesto de alquil-magnesio y un alcohol.

En consecuencia, en una forma de realizacion preferente para preparar el soporte de catalizador y un
catalizador de polimerizacion soportado, adecuadamente un componente de catalizador ZN, de la
invencion: una solucion (1) que contiene un compuesto de magnesio de férmula

M(OR1)2-n (R1)nXx m,
en la que Ry y X son tal como se ha definido anteriormente; x es 0y 0 < n < 2 se prepara en primer lugar:

poniendo en contacto, en un disolvente hidrocarbonado (por ejemplo heptano), un compuesto de
férmula Mg (R1)2 (Ill), en la que R; es tal como se ha definido anteriormente bajo la formula (I), por
ejemplo, cada R; es independientemente metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo u octilo,
por ejemplo, di (n-butil) magnesio, n-butil sec-butil magnesio, butil etil magnesio o butil octil
magnesio, preferentemente butil octil magnesio (BOMAG);

con un alcohol de formula R10H, en el que R; es tal como se ha definido anteriormente bajo la
férmula (1), adecuadamente un cicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo o alquilo,
cada uno de los cuales contiene de 2 a 15, preferentemente de 3 a 10 atomos de carbono.
Preferentemente R; es un cicloalquilo Cs.is 0 un alquilo Css ramificado o no ramificado,
preferentemente un cicloalquilo Ca.10 0 un alquilo Ca.10 ramificado o no ramificado, como por ejemplo,
ciclopentanol, 2-metil-2-propanol, 2-etil-1 butanol, 2-metil-1-pentanol, 2-etil-pentanol, 2-etil-1-
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hexanol, n-heptanol, n-octanol y decanol, preferentemente 2-etil-1-hexanol. Los alcoholes que se
pueden utilizar para transformar el hidrocarbilo de magnesio en un complejo de magnesio
hidrocarbiloxi soluble en un disolvente hidrocarbonado, se conocen en la técnica o pueden ser
determinados facilmente por una persona experta. Dicho contacto se efectla a una temperatura
entre 0 y 100 °C, preferentemente a 10-40 °C, por ejemplo a 20-30 °C. La reaccién se puede
completar mediante el calentamiento del sistema a 50-100 °C de 10 a 100 min. Preferentemente se
afade el alcohol a la soluciéon de Mg. La relacién molar de Mg dihidrocarbil por R1OH (Mg:R10H) es
preferentemente de 1:1 a 1:4, mas preferentemente de 1:1 a 1:3.5, por ejemplo, 1:1.5 a 1:3.5,
especialmente 1:1.8 a 1:3.1.

La solucién (2) de un elemento del Grupo 13 de la Tabla Periédica (IUPAC) se prepara disolviendo en un
disolvente hidrocarbonado como el definido anteriormente (por ejemplo tolueno) un compuesto de formula

Al(R1)xX3x (1,

en la que cada R; es independientemente tal como se ha definido anteriormente, preferentemente un
alquilo de hasta 4, atomos de carbono; y cada X es cloruro; y x puede o puede no ser un namero entero 0
< x < 3; por ejemplo, cloruro de dimetil aluminio, cloruro de dietil-aluminio, cloruro de diisobutil aluminio,
dicloruro de etil-aluminio y dicloruro de metil aluminio, preferentemente dicloruro de etil-aluminio (EADC).
Dichas soluciones también pueden estar disponibles comercialmente, por lo que pueden diluirse mas, si
se desea, con un disolvente tal como se ha definido anteriormente.

La mezcla de reaccién preparada (1), es decir, la solucién que contiene Mg (1), se afiade a continuacién
lentamente a la solucion de Al obtenida (2).

La adicién se puede efectuar convenientemente en agitacion a temperatura ambiente. Después de la
adicion, la suspensién formada se puede calentar a, por ejemplo 20 a 100 °C., como por ejemplo 40 a 80
°C, adecuadamente 50 a 70 °C, durante un periodo de tiempo adecuado, como por ejemplo de 5 minutos
a 24 horas, por ejemplo, de 10 a 120 minutos, como por ejemplo de 30 a 60 minutos.

En caso de EADC, la relacién molar de Al:Mg utilizar puede ser de 0.5:1 a 2:1, preferentemente 0.7:1 a
1.5:1,00.8:1a1.2:1, como 0.9:1 a 1.1:1, de manera adecuada 1:1. Si se utiliza otro compuesto de Al en
lugar de EADC, entonces el compuesto de Al se utiliza en una cantidad que resulta en un contenido de
halégeno que se corresponde con el contenido de halégeno obtenido con EADC en las proporciones
anteriormente indicadas.

El producto de reaccidon formado se lava con heptano hasta que se obtiene una relacion molar de Al:Mg
de 2 0.3, por ejemplo de = 0.4 adecuadamente de 2 0.6, preferentemente de 0.4 < Al:Mg < 1.1, como 0.6 £
Al:Mg < 0.99, o, por ejemplo 0.7 < Al:Mg < 0.99. En una forma de realizacion adicional también se puede
utilizar una proporcién de = 0.80, por ejemplo = 0.85, como 0.85 < Al:Mg < (0.99 a 1, por ejemplo 0.99). La
fase de lavado puede llevarse a cabo a una temperatura entre 0-100 °C., adecuadamente 20-100 °C, por
ejemplo 40-80 °C, como por ejemplo 55-70 °C.

El soporte de catalizador sélido obtenido se puede utilizar entonces para la preparacion del componente
de catalizador. Preferentemente, el soporte se suspende en un disolvente de hidrocarburo fresco tal como
se ha definido anteriormente (por ejemplo, heptano) y se aflade lentamente el tetracloruro de titanio en
suspension, por ejemplo, de una manera conocida en la técnica, a una temperatura de 0-100 °C,
preferentemente a 10-50 °C. Los componentes se dejan reaccionar entre si, por ejemplo, a 20-100 °C.,
por ejemplo 50-80 °C, durante 10-120 minutos, como por ejemplo 30-60 minutos. El tetracloruro de titanio
se afiade al material de soporte, por ejemplo, en una relacion molar de 2 a 0.3 moles de Ti,
preferentemente de 1 a 0.5 moles de Ti, para un mol de Mg en el soporte.

Las particulas de catalizador soportado pueden ser entonces lavadas y secadas de una manera
convencional.

En una forma de realizacion adicional del método de la invencion, una solucién del elemento del Grupo 13
de la Tabla Periddica (compuesto (2)), preferentemente un compuesto de Al-Cl de formula (Il) tal como se
ha definido anteriormente, se dispersa en forma de gotitas a un disolvente inmiscible inerte para formar
una emulsion.

El disolvente de la fase continua es preferentemente un disolvente de hidrocarburo altamente fluorado (es
decir, la mayoria de las unidades -CH se sustituyen por unidades -CF) o un disolvente de hidrocarburo
perfluorado (es decir, todas las unidades -CH se sustituyen por unidades -CF), que opcionalmente
contiene grupos funcionales (Ver los articulos de A. Enders y G. Maas en "Chemie in unserer Zeit", 34.
Jahrg. 2000, Nr.6, y de Pierandrea Lo Nostro en "Advances in Colloid and Interface Science, 56 (1995)
245-287, Elsevier Science). Dicho disolvente fluorado es preferentemente un hidrocarburo perfluorado
(por ejemplo perfluorado alcano, como por ejemplo perfluorohexano, perfluoroheptano, perfluorooctano,
perfluorononano o perfluorodecano, preferentemente perfluorooctano).
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En la emulsién obtenida, se aflade una solucidon del compuesto de Mg (1), preferentemente una mezcla
de reaccion de R1OH y un compuesto de dialquil-magnesio (IIl) tal como se ha definido anteriormente, en
un disolvente organico, por ejemplo, hidrocarburo inerte tal como se ha definido anteriormente, como por
ejemplo heptano, (preferentemente lentamente) para provocar la solidificacion del producto de reaccion.

Se pueden utilizar las temperaturas de adicion similares y el tratamiento térmico posterior de la
suspension de la reaccion tal como se describe en "formas de realizacion" mas arriba. Después de la
formacion del producto de reaccién sdlido, los disolventes del sistema, es decir, el/los disolvente(s)
utilizado(s) para los compuestos de partida junto con el disolvente de la fase continua, se eliminan y el
producto solido se lava utilizando un disolvente de lavado y a la temperatura de lavado tal como se
describe en "Formas de realizacion" mas arriba. Preferentemente, el lavado se lleva a cabo con heptano
a una temperatura elevada para obtener el material de soporte de la invencién. Preferentemente, la
relacién molar del elemento de compuesto (2) (por ejemplo, Al):Mg del material de soporte se ajusta con
la fase de lavado al nivel de la invencion.

Esta forma de realizacién proporciona una alternativa conveniente para el lavado moderado del producto
para lograr dichas relaciones en los niveles mas altos, por ejemplo, entre 0.6 y 0.99, como por ejemplo de
0.70 hasta 0.85, con, de nuevo, por ejemplo, una excelente morfologia del catalizador obtenido y del
producto de polimero resultante.

Proceso de Polimerizacion

Tal como se ha mencionado anteriormente las particulas de catalizador de la invencion pueden ser
utilizadas como tales o junto con un cocatalizador separado y/o un donante de electrones, como por
ejemplo un catalizador Ziegler-Natta para la (co)polimerizacidon de una olefina de una manera conocida en
la técnica. También es posible combinar dicho catalizador con uno 0 mas de otros catalizadores ZN y/o no
ZN.

La olefina que se va a polimerizar utilizando el sistema catalizador de la invencion puede ser cualquier
olefina polimerizable en una polimerizacion de coordinacioén incluyendo solamente una alfa-olefina o una
mezcla de uno o mas comonoémeros. Las olefinas preferentes son alfa-olefinas, por ejemplo etileno o
propeno, o una mezcla de etileno o propeno con una o mas alfa-olefina (s). Los comondémeros preferentes
son olefinas C2-C12, preferentemente olefinas C4-C10, tales como 1-buteno, isobuteno, 1-penteno, 1-
hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, asi como dieno, como por ejemplo
butadieno, 1,7-octadieno y 1,4-hexadieno, u olefinas ciclicas, tales como norborneno, y cualquier mezcla
de los mismos.

El presente catalizador es particularmente preferido para la polimerizacién de polietileno y cualquier
copolimero del mismo. También se puede utilizar adecuadamente para producir, por ejemplo,
homopolimeros de polipropileno y cualquier copolimero de los mismos.

La polimerizacion puede efectuarse en uno o mas, por ejemplo, uno, dos o tres reactores de
polimerizacion, utilizando técnicas de polimerizacion convencionales, en particular fase de gas, fase de
solucion, suspension o polimerizacion en masa. La polimerizacion puede ser un proceso por lotes o un
proceso de polimerizacién continuo. Generalmente se prefiere una combinacion de suspension (o granel)
y al menos un reactor de fase de gas, en particular con la operacion en fase de gas al final.

Para reactores de suspension, la temperatura de reaccion estara generalmente en el intervalo de 40 a
110 °C. (por ejemplo, 60-110 °C), la presion del reactor estara generalmente en el intervalo de 5 a 80
bares (por ejemplo 50 a 60 bares), y el tiempo de residencia estaran generalmente en el intervalo de 0.3 a
5 horas (por ejemplo, 0.5 a 2 horas). El diluyente utilizado sera generalmente un hidrocarburo alifatico que
tiene un punto de ebullicién en el intervalo de -70 a 100 °C. En dichos reactores, la polimerizacion, si se
desea, se puede efectuar en condiciones supercriticas.

Para reactores en fase de gas, la temperatura de reaccion utilizada estara generalmente en el intervalo de
60 a 115 °C (por ejemplo, 70 a 110 °C), la presién del reactor estara generalmente en el intervalo de 10 a
25 bar, y el tiempo de residencia sera generalmente de 1 a 8 horas.

Generalmente la cantidad de catalizador utilizado dependera de la naturaleza del catalizador, de los tipos
y condiciones del reactor y de las propiedades deseadas para el producto polimérico. Se pueden utilizar
las cantidades de catalizador convencionales, tales como las descritas en las publicaciones mencionadas
en el presente documento.

Con el método de la invencidn se obtiene un sistema catalizador con una alta densidad aparente y una
Optima morfologia y el catalizador presenta una alta actividad catalitica. De acuerdo con el llamado "efecto
de réplica" la densidad aparente y la morfologia se correlacionan con la densidad aparente del producto y
la morfologia del producto. Asi, el catalizador conduce a un polimero que también tiene propiedades
ventajosas, por ejemplo, un bajo nivel de finas.
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EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracion de la invencion. Todos los materiales de
partida y disolventes utilizados estan disponibles comercialmente o pueden prepararse segin o
analogamente a los métodos descritos en la literatura, por ejemplo: (C4Hg)1.5 Mg (CsHi7)os en 20% en
peso de solucion de heptano: suministrado por Crompton, Alemania (BOMAG ); EtAICI, en solucién de
tolueno 18.5% en peso: Crompton, Alemania (EADC); trietilaluminio en solucién de heptano 20% en peso
(TEA-20): Crompton, Alemania; TiCls: Aldrich, Alemania; octadecafluorooctano (PFO): P&M Scientific
Industrial Association, Rusia.

La distribucién del tamafio de particulas se analiz6 por medio de un contador de Coulter de una manera
conocida en la técnica.

Ejemplos1a3
El efecto del lavado sobre la relacion molar del soporte se muestra con los ejemplos 1 a 3.

La eficiencia de lavado se cambi6 en la preparacion del portador cambiando la velocidad de mezcla en el
lavado, y cambiando el numero de ciclos de lavado del material de soporte. En primer lugar, se redujo la
velocidad de mezcla en el lavado de heptano del material de soporte precipitado de 200 rpm a 100 rpm
para disminuir la eficiencia de lavado (ejemplo 2). En segundo lugar, el nimero de lavados de heptano del
material de soporte se redujo de dos a uno (ejemplo 3), también con el fin de disminuir la eficiencia de
lavado. Los cambios se enumeran en la Tabla 1.

TABLA 1. Los cambios en la receta de preparacion del soporte en los Ejemplos 1-3

Ejemplos 1 2 3
Velocidad de mezcla en lavado de C7 (rpm) 200 100 200
Numero de lavados de heptano 2 2 1

Preparacioén de los catalizadores:

El soporte y la sintesis del catalizador se realizaron en un reactor de 20 |. Se utilizaron condiciones
estrictamente inertes en todos los experimentos.

Adicién de PFO:

Se afiadieron 6.9 L (12,2 kg, 27,8 mol) de PFO al reactor de 20 | en estado inerte. El reactor y el PFO se
purgaron antes con nitrégeno. La mezcla se ajusto a 400 rpm y la temperatura a 20 °C.

Preparaciéon de una emulsion de EADC en PFO:

Se afiadieron entonces 1.75 | (1.565 kg, 2.28 moles de Al) de EADC al reactor. Si el PFO es puro de
oxigeno y de humedad, no se produce cambio de color en las gotitas de EADC. La solucion de EADC
forma una emulsion en PFO a 20 °C. Para asegurar la completa emulsificacion, la mezcla se mezcl6 a
400 rpm a 20 °C durante 30 min.

Precipitacion de soporte de MgCl.:

Se prepararon 3.31 | (2.44 kg, 2.24 moles de Mg) de una solucién en heptano de Mg (-O-CHx-HC(C;Hs) -
C4Ho)2 (2.23% de Mg) mezclando BOMAG con heptano en una relacion molar de Mg : heptano de 1:6,65,
afnadiendo 2-etil-hexanol lentamente, a temperatura ambiente, en una relacién molar de Mg:ROH de 1:2,
en que después se aumento la temperatura de la mezcla a 45 °C, y se mezcl6 a esta temperatura durante
30 min. Se afiadio la solucién obtenida durante 45 min a la emulsion en el reactor de 20 I. Ya durante la
fase de adicién, la dispersion se cambié de una emulsiéon a una suspension. Después de la adicion se
aumentd la temperatura a 70 °C. La velocidad de mezcla fue de 400 rpm. Cuando se alcanzé la
temperatura de 70 °C, la solucion se pudo mantener opcionalmente a esta temperatura durante 30 min.
Aqui después se dejo separar la mezcla de reaccion. Debido a la alta densidad de la PFO, el soporte de
catalizador flota en la superficie de esta solucion. La solucion PFO-hidrocarburo se separ6 del material de
soporte mediante sifon.

Lavado de hidrocarburos del soporte:

Se afiadieron 9 | (6.6 kg, 66 mol) de heptano al reactor. La velocidad de mezcla fue de 100 o 200 rpm y la
temperatura de 60 °C. El lavado continu6é durante 20 min después de lo cual se dejé que el soporte se
asentara durante 20 a 30 min, dependiendo de la configuracién experimental. La solucién de lavado se

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 609 456 T3

extrajo mediante sifén. En funcion de los experimentos, esta fase de lavado se realizé una sola vez o se
repitié dos veces, véase mas arriba.

Preparacién del catalizador mediante la adicion de TiCla:

Se afadieron 7 | (5 kg, 30 mol) de heptano al material de soporte obtenido para crear una nueva
suspension. La velocidad de mezcla fue de 200 rpm. A continuacion se afiadieron 123 ml (212.2 g, 1.118
mol) de TiCls al reactor. La suspensién se calent6 a 70 °C. y los reactivos se dejaron reaccionar entre si
durante 45 min. Después de esto se dejo que el catalizador se asentase durante 20 min y seguidamente
se extrajo el sobrenadante mediante sifén. Después de esto se lavo el catalizador dos veces con heptano.
Los procedimientos de lavado fueron los mismos que se utilizaron cuando se lavé el soporte.

Extracciéon del Catalizador:

Se afadieron 2 | (1.37 kg, 13.7 mol) de heptano al reactor para crear una nueva suspension. Esta
suspension se trasladé a un recipiente receptor.

Determinacion de Ti, Mg y Al:
Se tomaron muestras de material de soporte de lavado y del catalizador.

Las muestras de soporte que contenian Al y Mg y las muestras de catalizador que contenian Ti y Al se
disolvieron en una mezcla de acido nitrico y &cido fluorhidrico y los metales se midieron por absorcién
atomica de llama con un o6xido nitroso/acetileno. Los resultados del material de soporte se enumeran en la
Tabla 2 y los resultados del material del catalizador se enumeran en la Tabla 3.

Determinacion de Ti*"y Ti®":

Para la determinacion de Ti** la muestra se disolvi6 en acido clorhidrico y se determiné Ti®* por titulacion
con una solucién de sulfato férrico estdndar con tiocianato de potasio como indicador (titulacion A):

Ti* + Fe* = Ti*" + Fe™
Fe®** + SCN = Fe(SCN)?** (color rojo)

Para la determinacion de Ti** (titulacién B) una segunda muestra se disuelve en &cido clorhidrico y Ti** se
reduce a Ti** ejecutando la solucion a través de un reductor de amalgama de cinc. Ti*" se determina por
titulacion tal como en la titulacion A. En esta valoracion se determina la suma de Ti** y Ti*" en la muestra.
Ti*" se obtiene restando el resultado de la valoracién A de la de titulacién B:

2Ti*" + Zn-Hg = 2 Ti*" + Zn*"- Hg

Ti* + Fe® = Ti*" + Fe**

Fe®** + SCN = Fe(SCN)**
(color rojo) Los resultados se enumeran en la Tabla 3.
PSD del soporte:

La distribucién del tamafio de particula de las muestras de soporte se realiza por medio de mediciones de
Coulter conocidas. A partir de las curvas de PSD de Coulter se midié el modo, es decir, el PS de la
fraccién maxima. Los resultados se enumeran en la Tabla 2.

Polimerizacién de Ensayo:

Se utiliz6 un reactor autoclave de 3 I. Se introdujeron 1800 ml (1.127 kg, 15.6 moles) de pentano en el
reactor como medio de reaccion. Después de afiadir el medio de polimerizacién la temperatura del reactor
se ajustd a 90 °C. El co-catalizador y el catalizador se introdujeron en el reactor por medio de dos
recipientes de alimentacion. Se utilizé TEA como co-catalizador. Se utilizé una relacién molar Al/Ti de 70 a
90 en las homo-polimerizaciones (alrededor de 0.5 ml de TEA).

Después de la introduccion del co-catalizador en el reactor, se alimentaron alrededor de 5-10 mg del
catalizador estudiado junto con 10 ml (6.3 g, 87 mmol) de pentano. Se conect6 un recipiente de
alimentacion adicional de 500 ml para proporcionar 17.5 bares de presion de H; (385 mmol). Esta
cantidad correspondia a la llamada condiciéon de polimerizacion de prueba de MFR alto (ver arriba). La
polimerizacion se inicié mediante la introduccion del H; junto con el monémero de etileno en el reactor. Se
mantuvo una presion total de 14.4 bares por el eteno alimentado a lo largo de la polimerizacion. La
polimerizacién se llevé a cabo durante 1 h a 90 °C. La polimerizacién se detuvo mediante la ventilacion
del mondémero y el pentano.
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Caracterizacién de los polimeros:

Los polimeros se caracterizaron con respecto a su distribucion de tamafo de particula. APS = tamafio
medio de particula. Los resultados se enumeran en la Tabla 4.

TABLA 2. Resultados del material de soporte

Ejemplos 1 2 3
Relacién molar de Al/Mg (mol/mol) 0.15 0.77 0.95
APS (um) 13.6 16.4 18.0
TABLA 3. Resultados del material catalizador
Ejemplo 1 2 3
Relacion molar de Al/Ti (mol/mol) 0.52 0.41 0.17
% como Ti*" 21 22 34
% como Ti> 14 25 14
% como Ti*" 65 53 52
TABLA 4. Resultados del material polimérico
Ejemplo 1 2 3
Actividad, [Kg PE/ (g Ti h)] 239 319 165%)
APS (mm) 0.22 0.31 0.38
Finas (%), d < 100 pm 13.8 11.1 4.4
*) La menor actividad muestra que el aumento de la actividad PS y un menor namero de finas no estan
relacionados con la actividad

Ejemplo 4

El soporte de catalizador y el catalizador final de la invencion se prepararon sin la formacién de emulsion,
es decir, utilizando el material de partida y las condiciones tal como se describen anteriormente en los
Ejemplos 1-3 de la invencidn, con la excepcion de que no se utilizd6 PFO y el hidrocarburo de lavado se
cambié de heptano a pentano. El ensayo de polimerizacion se efectudé tal como se describe en
"Polimerizacion de prueba" mas adelante. La actividad fue de 241 kg PE/(g Ti h). El tamafio de las
particulas del soporte fue de 18.1 um y el tamafio de las particulas del polimero producido fue de 0.45 mm
gue mostré un 3.7% de finas.

Ejemplo comparativo
(Como el anterior méas proximo sin fase de recuperacién del soporte)

Para demostrar que es necesaria una fase de lavado después de la precipitacion del material de soporte
se llevd a cabo un ejemplo comparativo a escala de laboratorio (5.1 mmol de Mg y Al). En este
experimento se descarté el lavado del material de soporte precipitado, es decir, la titanacion del material
de soporte se llevod a cabo en la misma solucién en la que habia tenido lugar la precipitacion del soporte.
Por lo demés, se utilizaron las mismas condiciones que en el Ejemplo 4. El polimero resultante mostré un
6.2% de material muy fino y, ademas de eso, > 50% de material de finas que se aglomer6 a los
agregados. Alrededor del 15% del material tenia una forma irregular y tenia un diametro mayor de 2 mm.

Los ejemplos muestran las ventajas de la carga del material de soporte de la invencion y el efecto de la
fase de lavado/ninguna fase de lavado en el contenido del material de soporte. También parece que la
resistencia mecanica del material de soporte de la invenciéon es muy buena.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para producir un soporte de particulas para un catalizador de polimerizaciéon de
olefina en que una solucién de un compuesto de magnesio se pone en contacto con una solucion
de un elemento del Grupo 13 de la Tabla Periddica (IUPAC) para obtener un producto de
reaccion solida, caracterizado porque el producto de reaccién sélida se forma

(i) afadiendo una solucién de un compuesto de magnesio de una formula (I):
Mg(ORl)Z-n(Rl)nxx (l):

en que cada R; representa independientemente un grupo Cio hidrocarbilo; X es un
halégeno; 0 < n < 2 y puede o puede no ser un nimero entero; X < 2 y puede o puede no ser
un namero entero; la suma de (2- n), n, y x es 2 para una solucién de un compuesto de la
formula (I1): Al(R1)xXsx(ll), en que cada Rji, independientemente representa un alquilo de
hasta 4 atomos de carbén; X es cloruroy0<x<3,y

(ii) recuperando el producto de reaccién sélido de la mezcla de reaccién separando el
producto solido de la mezcla de reaccion del medio de reaccion liquido; y

(iii) lavando el producto con una solucion de lavado hasta que la relacion molar de aluminio a
magnesio tenga un valor de al menos 0.3.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en que la relacion molar se ajusta en la fase iii) a
0.4 < (aluminio): Mg < 1.1, y preferentemente a 0.6 < (aluminio) : Mg < 0.99.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en que la soluciéon de
lavado es un hidrocarburo inerte seleccionado entre un hidrocarburo Cs.p alifatico, aliciclico o
aromatico lineal o ramificado, o cualquiera de sus mezclas, y opcionalmente, la fase de lavado se
lleva a cabo a una temperatura de entre 40 y 80°C.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en que el compuesto de la
férmula (ll) es un cloruro de aluminio dialquilo, como por ejemplo cloruro de aluminio demetilo,
cloruro de aluminio dietilo, cloruro de aluminio diisobutilo o un dicloruro de aluminio alquilo, como
por ejemplo dicloruro de aluminio etilo o dicloruro de aluminio metilo.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en que el compuesto de
magnesio es de la férmula Mg(OR1)2-n(R1)nXx (I), en que 0 £ n < 2 y puede ser 0 no ser un
namero entero; cada X y R; son independientemente tal como se definen en la reivindicacion 1, y
xes 0.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en que la solucion del
compuesto de magnesio (I) es una mezcla de reaccion preparada poniendo en contacto en un
disolvente hidrocarburo inerte o cualquier mezcla de los mismos un alquilo de magnesio de
formula Mg(R1)2 (Ill), en que cada R: es independientemente tal como se define en la
reivindicacion 1, con un alcohol de férmula R1OH, en que R; es tal como se define en la
reivindicacion 1, preferentemente un Csis cicloalquilo o un alquilo Cs.5 ramificado o no
ramificado.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en que el compuesto de alquil magnesio (lll) es
butiloctil magnesio.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 6 o 7, en que el alcohol R1OH es 2-metil-1-hexanol.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 8, en que butiloctiimagnesio
en un disolvente de hidrocarburo inerte o cualquiera de sus mezclas se pone en contacto con 2-
etil-1-hexanol y la solucion obtenida se afiade a una solucién de dicloruro de etil-aluminio en un
disolvente de hidrocarburo inerte o cualquiera de sus mezclas para formar un producto de
reaccion solido.

Un soporte de catalizador sélido para un catalizador de polimerizacion de olefinas que se puede
obtener por medio de un método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

Un soporte de catalizador sélido de acuerdo con la reivindicacion 10, en que la relacion molar de
aluminio por magnesio en dicho soporte es = 0.3, preferentemente = 0.4.
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Un soporte de catalizador solido de acuerdo con la reivindicacion 10 u 11, que comprende
ademés un donante de electrones.

Un procedimiento para producir un componente de catalizador de Ziegler-Natta para la
polimerizacién de olefina que comprende el tratamiento, en un disolvente inerte, del soporte de
catalizador sélido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, o preparado de
acuerdo con un método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, con un compuesto de metal
de transicion del Grupo 3 a 10 de la Tabla Periédica (IUPAC), y opcionalmente, con un donante
de electrones, y a continuacion, opcionalmente, recubriendo el componente del catalizador.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 13, en que el compuesto de metal de transicion es
un compuesto de titanio tetravalente.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, en que el compuesto de metal de transicion es
tetracloruro de titanio.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 15, en que TiCls se utiliza en una relacién molar de
1-0,5 mol por cada mol de Mg presente en el soporte.

Un proceso para la (co)polimerizacién de una olefina, utilizando el componente de catalizador
producido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16.
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