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DESCRIPCION
Componentes catalizadores para la polimerizacion de olefinas
Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a componentes catalizadores para la (co)polimerizacion de olefinas, en particular,
propileno, que comprenden Mg, Cu, Ti y elementos halégenos y al menos un compuesto donador de electrones. La
presente invencién se refiere ademas a los catalizadores obtenidos a partir de dichos componentes y a su uso en
procesos para la (co)polimerizacién de olefinas, en particular, propileno.

Antecedentes de la invencion

Los componentes catalizadores para la polimerizacion estereospecifica de olefinas, como propileno, son ampliamente
conocidos en la técnica y son del tipo Ziegler-Natta. El primer catalizador de este tipo ampliamente utilizado en la
industria se baso en el uso de TiCls solido obtenido por reduccion de TiCls con alquilos de aluminio. La actividad y la
estereospecificidad de los catalizadores no fueron tan altas, de modo que el polimero tuvo que someterse a un
tratamiento de separacion para eliminar los residuos de catalizador y a una etapa de lavado para eliminar el polimero
atactico producido. En la actualidad, la familia de catalizadores mas extendida utilizada industrialmente comprende un
componente catalizador sélido, constituido por un dihaluro de magnesio que brinda soporte a un compuesto de titanio y
un compuesto donador de electrones interno, utilizado en combinacién con un compuesto Al-alquilo.
Convencionalmente, estos catalizadores se utilizan junto con un donador externo (por ejemplo, un alcoxisilano), que
ayuda a obtener una mayor isotacticidad. Una de las clases preferidas de los donantes internos esta constituida por los
ésteres del acido ftalico, de los cuales el ftalato de diisobutilo es el mas utilizado. Los ftalatos se utilizan como donantes
internos en combinacién con alquilalcoxisilanos como donante externo. Este sistema de catalizador es capaz de dar
buenos resultados en términos de actividad y polimeros de propileno con alta isotacticidad e insolubilidad en xileno. Sin
embargo, es de interés general la posibilidad de aumentar la capacidad intrinseca de los componentes catalizadores
sélidos, particularmente de aquellos basados en donantes diferentes de los ftalatos, para producir polimeros
estereorregulares. De hecho, un componente catalizador intrinsecamente mas estereoespecifico permitiria utilizar una
cantidad inferior de donante externo estereorregulador para alcanzar el objetivo de insolubilidad polimérica de xileno y
esto, a su vez, se traduciria en la posibilidad de obtener una productividad de planta mas alta.

En funciéon de lo anterior, seria muy conveniente encontrar una manera de mejorar la estereoespecificidad de un
componente catalizador soélido y, en particular, seria conveniente que este método fuera de una amplia aplicabilidad.

Desde el descubrimiento de los soportes a base de cloruro de magnesio se han hecho numerosos intentos de incluir en
él compuestos adicionales con el fin de impartir propiedades nuevas o modificadas a los catalizadores finales.

En el documento US 4,613,655 se mezclan cantidades sustanciales (30 % en peso o mas) de diferentes compuestos
inorganicos y, entre ellos, Cu,Cl, (tabla VII) con MgCl, y luego se trituran en presencia de TiCls para producir un
catalizador. Aparte del efecto de la dilucion del MgCly, el catalizador, utilizado en la polimerizacion de etileno, no mostro
ninguna mejora a partir de la presencia de CuxCl,.

En el documento JP2010-155949 se divulga la preparacion de componentes catalizadores solidos de conformidad con
varias técnicas, todas las cuales tienen en comun el uso de compuestos que contienen cobre en diversas etapas de
preparacion. Segun la técnica de preparacion y los ingredientes especificos, la cantidad final de Cu en el catalizador
(tablas 1 y 2) y su proporcion relativa con respecto al Ti pueden variar entre una relacién en peso Cu/Ti de 1,91 (ej.1, la
mas alta) y 0,55 (ej. 7, la mas baja).

De conformidad con esta referencia, los componentes catalizadores que contienen Cu permiten obtener un aumento en
la actividad del catalizador, mientras que la estereoespecificidad se mantiene al mismo nivel del catalizador comparativo
(que no contiene Cu) o se incrementa ligeramente. Esto se confirma por la revisiéon llevada a cabo en los ejemplos 1-3 y
el ejemplo comparativo 1 en la tabla 1 (todos los catalizadores preparados con la misma técnica), que muestran que se
obtuvo un aumento en la estereoespecificidad con respecto al catalizador que no contiene Cu (Comparativo 1, CXS 2.3)
solo para los catalizadores (1-2) en los que la relacion en peso Cu/Ti fue superior a 1 y, en particular, la tendencia
muestra claramente una disminucion lineal de la estereoespecificidad (expresada por valores crecientes de CXS, es
decir, cantidad de materia soluble de baja cristalinidad) de la relacién en peso Cu/Tide 1,91 (ej. 1 CXS1.1) a la relacion
en peso Cu/Ti 0,77 (ej. 3, CXS 2.3, como en el ejemplo comparativo 1). Debe indicarse que cuando el catalizador se
prepara a partir de una técnica diferente (ejemplo 4) no se ve en absoluto un aumento de la estereoespecificidad con
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respecto al catalizador que no contiene Cu (ejemplo comparativo 2). Ademas, cuando el catalizador se prepara de
conformidad con una otra técnica diferente y la relacién en peso Cu/Ti es de 0,55, la estereospecificidad con respecto al
mismo catalizador sin Cu (ejemplo comparativo 5) es incluso ligeramente menor.

El mismo hallazgo descrito anteriormente también se informa en los documentos JP2010-155948 y JP2010-155950.

Ahora el solicitante ha encontrado somprendentemente que es posible aumentar la estereoespecificidad de los
componentes catalizadores a base de Mg, que soporta atomos de titanio y donantes a partir de su modificacién con
cantidades especificas de compuestos de Cu.

Sumario de la invencioén

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es un componente catalizador sélido, que comprende Ti, Mg, Cu, Cly un
compuesto donador de electrones caracterizado por el hecho de que la relacién en peso Cu/Ti es inferior a 0,5.

Descripcion detallada de la invencién
Preferiblemente, en el componente catalizador de la presente invencion, la relacion en peso Cu/Ti varia de 0,1 a 0,45.

Preferiblemente, la cantidad de Cu es inferior al 2 %, mas preferiblemente, inferior al 1,5 % en funcion del peso total del
componente catalizador sélido. La relacion molar Cu/Mg varia preferiblemente entre 0,001 y 0,05.

Preferiblemente, mas del 60 % y mas preferiblemente, mas del 70 % de los atomos de titanio estdn en estado de
valencia +4. La cantidad total de Ti es tipicamente superior a 0,8 % y mas preferiblemente, en el intervalo de 1,1-2,5 %
en peso.

Las particulas de componente soélido tienen una morfologia sustancialmente esférica y un diametro medio de entre 5 y
150 uym, preferiblemente, entre 20 y 100 ym y mas preferiblemente, entre 30 y 90 ym. El término morfologia
sustancialmente esférica significa particulas en las que la relacion entre el eje mas largo y el eje mas corto es igual a, o
menor que, 1,5y preferiblemente, menor que 1,3.

Preferiblemente, los atomos de Mg se derivan de cloruro de magnesio, preferiblemente, de dicloruro de magnesio y mas
preferiblemente, de dicloruro de magnesio en forma activa, lo que significa que se caracterizan por espectros de rayos X
en los que la linea de difraccion mas intensa que aparece en el espectro del cloruro no activo (distancia de red de 2,56A)
disminuye en intensidad y se ensancha hasta que se fusiona total o parcialmente con la linea de reflexién, que cae a la
distancia de red (d) de 2,95A. Cuando se completa la fusién, el Gnico pico amplio generado tiene el maximo de
intensidad que se desplaza hacia angulos inferiores a los de la linea mas intensa.

Los atomos de titanio preferiblemente se derivan de compuestos de titanio de féormula Ti(OR),Xs.n, donde n esta
comprendido entre 0 y 4; X es halégeno y R es un radical hidrocarbonado, preferiblemente alquilo, y el radical tiene 1-10
atomos de carbono o un grupo COR. Entre ellos, particularmente se prefieren los compuestos de titanio que tienen al
menos un enlace Ti-halégeno, como tetrahaluros de titanio o alcoholes halogenados. Los compuestos de titanio
especificos preferidos incluyen TiCls y Ti(OEt)Cls.

Los componentes de la invencién también comprenden un compuesto donador de electrones (donante interno),
seleccionado entre ésteres, éteres, aminas, silanos y cetonas o mezclas de estos. Las clases particularmente preferidas
son ésteres de alquilo y arilo de acidos mono o policarboxilicos aromaticos opcionalmente sustituidos, como ésteres de
acidos benzoico vy ftalico y ésteres de acidos alifaticos seleccionados entre acidos maloénico, glutarico y maleico. Los
ejemplos especificos de dichos ésteres incluyen ftalato de n-butilo, ftalato de di-isobuitilo, ftalato de di-n-octilo, benzoato
de etilo y p-etoxi-benzoato de etilo. También, pueden usarse los diésteres divulgados en W0O2010/078494 y US
7,388,061. Entre esta clase, son particularmente preferidos los derivados de 2,4-pentanodiol dibenzoato. Ademas, los
1,3 diésteres de la formula pueden ser ventajosamente utilizados:

RI\I RHI
RI 7 ORV
. \,\\’K;/,/ (I)
R’ — (\)ZRVI[
RIV/ g R
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donde R, R, R", R", R y RY son iguales o diferentes entre si, son radicales de hidrégeno o hidrocarburo que tienen de 1
a 18 atomos de carbono, y RY y RV", iguales o diferentes unos de otros, tienen el mismo significado de R-RV, excepto
que no pueden ser hidrégeno; uno o mas de los grupos R-R"" pueden estar enlazados para formar un ciclo. Se prefieren
particularmente los 1,3-diéteres, donde RV y R"' se seleccionan entre radicales alquilo C4-Ca4.

Preferiblemente, la cantidad final de compuesto donador de electrones en el componente catalizador sélido varia entre el
1y el 25 % en peso, preferiblemente, en el intervalo de 3 a 20 % en peso.

Preferentemente, los atomos de Cu se derivan de uno o mas compuestos de Cu que no tienen enlaces carbono-Cu. En
particular, los compuestos de Cu pueden seleccionarse entre haluros de Cu, carbonato de Cu, acetato de Cu, nitrato de
Cu, 6xido de Cu, sulfato de Cu y sulfuro de Cu. Se prefieren compuestos en los que el Cu tiene la valencia +2. Entre los
haluros de Cu se prefieren el dicloruro de Cu y el dibromuro de Cu. Los compuestos de Cu mas preferidos son CuO,
CuCl, y diacetato de Cu. Es particularmente preferido el uso de compuestos en los que el Cu tiene la valencia +2 en una
cantidad tal que deje menos del 1,5 % en peso de Cu en el componente catalizador sélido final.

La preparacion del componente catalizador sélido se puede llevar a cabo de conformidad con diversos métodos.

Segun uno de estos métodos, el dicloruro de magnesio en estado anhidro, el compuesto de titanio, el compuesto de Cu y
los compuestos donadores de electrones se trituran juntos en condiciones en las que tiene lugar la activacion del
dicloruro de magnesio. El producto asi obtenido se puede tratar una o mas veces con un exceso de TiCls a una
temperatura de entre 80 y 135°C. Este tratamiento se sigue con lavados con disolventes de hidrocarburos hasta que los
iones de cloruro desaparecieron. Segun un método adicional, el producto obtenido por comolienda del cloruro de
magnesio en estado anhidro, el compuesto de titanio, el compuesto de Cu y los compuestos donadores de electrones se
tratan con hidrocarburos halogenados, como 1,2-dicloroetano, clorobenceno, diclorometano, etc. El tratamiento se lleva a
cabo durante un tiempo de entre 1y 4 horas y a una temperatura de 40°C hasta el punto de ebullicién del hidrocarburo
halogenado. Cualquier compuesto de Cu de la invencion se puede usar en la técnica de comolienda, y CuO y CuCI2 son
los compuestos mas preferidos. Cuando se usa la técnica de molienda para preparar el componente catalizador, la
cantidad final de Cu varia preferiblemente entre 0,1 y 1,5 % en peso y los donantes internos preferidos son los ésteres
alquilicos de acidos ftalicos.

Segun otro método preferido, el componente catalizador solido puede prepararse a partir de la reaccién de un
compuesto de titanio de férmula Ti(OR)q.yXy, donde gq es la valencia de titanio e y es un numero entre 1 y q,
preferiblemente TiCls, con un cloruro de magnesio derivado de un aducto de férmula MgCl*pROH, donde p es un
numero entre 0,1y 6, preferiblemente de 2 a 3,5, y R es un radical hidrocarbonado que tiene 1-18 atomos de carbono. El
aducto se puede preparar adecuadamente en forma esférica al mezclar alcohol y cloruro de magnesio en condiciones de
agitacion a la temperatura de fusion del aducto (100-130°C). A continuacién, el aducto se mezcla con un hidrocarburo
inerte inmiscible con el aducto; de este modo, se crea una emulsion que se enfria rapidamente, lo que deriva en la
solidificacion del aducto en forma de particulas esféricas. En los documentos USP 4,399,054 y USP 4,469,648 se
describen ejemplos de aductos esféricos preparados segun este procedimiento. El aducto asi obtenido se puede hacer
reaccionar directamente con el compuesto de Ti o puede someterse previamente a una desalcoholacién controlada
térmicamente (80-130°C) para obtener un aducto en el que el nimero de moles de alcohol es generalmente inferior a 3,
preferiblemente entre 0,1 y 2,5. La reaccion con el compuesto Ti se puede llevar a cabo mediante la suspensién del
aducto (desalcoholado o como tal) en TiCls frio (generalmente 0°C); a continuacion, la mezcla se calienta a 80-130°C y
se mantiene a esta temperatura durante 0,5-2 horas. El tratamiento con TiCls se puede llevar a cabo una o mas veces. El
compuesto donador de electrones se afiade en las proporciones deseadas durante el tratamiento con TiCls. Existen
varias formas de afadir el compuesto de Cu. De acuerdo con la opcién preferida, el compuesto de Cu se incorpora
directamente en el aducto de MgCL+pROH durante su preparacion. En particular, el compuesto de Cu se puede afiadir
en la etapa inicial de la preparacion del aducto al mezclarlo con MgCl, y alcohol. Alternativamente, se puede afiadir al
aducto fundido antes de la etapa de emulsién. El compuesto de Cu preferido que se incompora directamente al aducto de
MgCl,*pROH es CuCl, CuO y Cu(AcO),. Cuando se usa CuO se prefiere aunque no sea estrictamente necesario usarlo
en un tamafio de particula muy pequefio y, en particular, en fooma de nanoparticulas, es decir particulas que tienen al
menos una dimension en el intervalo de nanémetros.

La preparacion de componentes catalizadores en forma esférica se describe por ejemplo en las solicitudes de patente
europeas EP-A-395083, EP-A-553805, EP-A-553806, EPA601525 y W098/44001.

Los componentes catalizadores solidos obtenidos de conformidad con el método anterior muestran un area superficial
(por el método BET) generalmente entre 20 y 500 m2/g y preferiblemente entre 50 y 400 m2/g y una porosidad total (por
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el método BET) superior a 0,2 cm3/g, preferiblemente entre 0,2 y 0,6 cm3/g. La porosidad (método Hg) debido a los
poros con radio hasta 10.000 A generalmente varia entre 0,3y 1,5 cm3/g, preferiblemente entre 0,45 y 1 cm3/g.

El componente catalizador sélido tiene un tamafio de particula medio que varia de 5 a 120 ym y mas preferiblemente, de
102 100 pym.

Como se ha mencionado, en cualquiera de estos métodos de preparacién pueden afadirse los compuestos donadores
de electrones deseados como tales o, de manera alternativa, in situ mediante el uso de un precursor apropiado capaz de
ser transformado en el compuesto donador de electrones deseado por medio, por ejemplo, de reacciones quimicas
conocidas, como eterificacion, alquilacién, esterificacion, transesterificacion, etc. Sin importar el método de preparacion
utilizado, la cantidad final del compuesto donador de electrones es tal que su relacién molar con respecto al TiCls es de
0,01 a 2, preferiblemente de 0,05 a 1,2.

Los componentes catalizadores solidos de conformidad con la presente invencién se convierten en catalizadores para la
polimerizacion de olefinas mediante la reaccidén con compuestos de organoaluminio de conformidad con métodos
conocidos.

En particular, uno de los objetos de la presente invencion es un catalizador para la polimerizacion de olefinas CH,=CHR,
donde R es un radical hidrocarbilo con 1-12 atomos de carbono, opcionalmente en mezcla con etileno, que comprende el
producto obtenido al poner en contacto:

(i) el componente catalizador sélido divulgado anteriormente y
(i) un compuesto de alquilaluminio; y
(iii) un compuesto donante de electrones externo.

El compuesto alquil-A1 (ii) se elige preferiblemente entre los compuestos de ftrialquilsaluminio, como trietilaluminio,
triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. También es posible utilizar haluros de
alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio, como AIEt;,Cl y Al,EtsCls, posiblemente en
mezcla con los trialquilaluminios citados anteriormente.

Entre los compuestos dadores de electrones externos adecuados se incluyen compuestos de silicio, éteres, ésteres,
aminas, compuestos heterociclicos y particularmente 2,2,6,6-tetrametilpiperidina y cetonas.

Otra clase de donantes externos preferidos comprende compuestos de silicio de férmula (Re)aR7)sSi(ORs)., donde a y b
son numeros enteros de 0 a 2, ¢ es un numero entero de 1 a4 y la suma (a + b + c) es 4; Rg, R7, y Rg son radicales
alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono, que contienen opcionalmente heteroatomos. Son
particularmente preferidos los compuestos de silicio en los que a es 1, b es 1, c es 2, al menos uno de Rs y Ry se
selecciona de grupos alquilo, cicloalquilo o arilo ramificados con 3-10 atomos de carbono, que contienen opcionalmente
heteroatomos y Rs es un grupo alquilo C+-C+o, en particular, metilo. Entre los ejemplos de dichos compuestos de silicio
preferidos se incluyen metilciclohexildimetoxisilano (donante C), difenildimetoxisilano, metil-t-butildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano  (donante D), diisopropildimetoxisilano,  (2-etilpiperidinil)t-butildimetoxisilano,  (2-
etilpiperidinil)tioximetoxisilano, (3,3,3-trifluoro-n-propil)(2-etilpiperidinil)dimetoxisilano, (3,3,3-trifluoro-n-propil)
dimetoxisilano de metilo. Ademas, también se prefieren los compuestos de silicio en los que a es 0, c es 3, R7 es un
grupo alquilo o cicloalquilo ramificado, que contiene opcionalmente heteroatomos, y Rs es metilo. Los ejemplos de dichos
compuestos de silicio preferidos incluyen ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y metiltrimetoxisilano.

El compuesto donador de electrones (iii) se utiliza en una cantidad tal que proporciona una relacién molar entre el
compuesto de organoaluminio y dicho compuesto donador de electrones (iii) de 0,1 a 500, preferiblemente de 1 a 300 y
mas preferiblemente de 3 a 100.

Por lo tanto, otro de los objetos de la presente invencion es un proceso para la (co)polimerizacion de olefinas CH,=CHR,
donde R es hidrégeno o un radical hidrocarbilo con 1-12 atomos de carbono, en presencia de un catalizador, que
comprende el producto de la reaccién entre:

(i) el componente catalizador sélido de la invencion;
(i) un compuesto de alquilaluminio; y

(iii) opcionalmente, un compuesto donador de electrones (donante externo).
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El proceso de polimerizacion se puede llevar a cabo de conformidad con técnicas conocidas, por ejemplo, polimerizacién
en suspensién mediante el uso como diluyente de un disolvente de hidrocarburo inerte o polimerizacion en masa
mediante el uso del mondédmero liquido (por ejemplo, propileno) como medio de reaccién. Ademas, es posible llevar a
cabo el procedimiento de polimerizacién en fase gaseosa que opera en uno o mas reactores de lecho fluidificado o
agitados mecanicamente.

La polimerizacion se lleva a cabo generalmente a una temperatura que oscila entre 20 y 120°C, preferiblemente entre 40
y 80°C. Cuando la polimerizacion se lleva a cabo en fase gaseosa, la presion operativa se encuentra generalmente entre
0,5 y 5 MPa, preferiblemente entre 1 y 4 MPa. En la polimerizacion en masa la presion operativa se encuentra
generalmente entre 1y 8 MPa, preferentemente entre 1,5y 5 MPa.

Como ya se ha explicado, el catalizador de la invencién muestra, en la homopolimerizacién de propileno, un aumento de
la actividad/estereoespecificidad, particularmente debido al aumento de la estereospecificidad en comparacion con los
catalizadores de la técnica anterior que no contienen atomos de Cu o que contienen una cantidad demasiado alta de Cu.
Se ha observado también que el catalizador de la invencién muestra un comportamiento particularmente interesante
también en la copolimerizacion de propileno con cantidades menores de etileno y/u otras olefinas CH,=CHR para la
preparacion de copolimeros de propileno que contienen hasta un 10% en peso de etileno y/o dichas olefinas CH,=CHR
diferentes de propileno.

Los siguientes ejemplos se dan con el fin de ilustrar mejor la invencion.
Ejemplos

CARACTERIZACIONES

Determinacién de Mg, Ti (TOT) y Cu

La determinacién del contenido de Mg, Ti (TOT) y Cu en el componente catalitico sélido se ha llevado a cabo mediante
espectroscopia de emision de plasma acoplada inductivamente en "I.C.P Spectrometer ARL Accuris".

La muestra se prepar6 pesando analiticamente, en un crisol de platino "Fluxy", 0,1 + 0,3 gramos de catalizador y 2
gramos de mezcla de metaborato de litio/tetraborato 1/1. Después de agregar algunas gotas de solucion KiI, el crisol se
inserta en un aparato especial "Claisse Fluxy" para la combustion completa. El residuo se recoge con una solucién de
HNO3 al 5% v/v y después se analiz6 a través de ICP a las siguientes longitudes de onda: Magnesio, 279,08 nm; Titanio,
368,52 nm; Cobre, 327,40 nm.

Determinacién del contenido de donador interno

La determinacion del contenido de donador interno en el compuesto catalitico sélido se realizé mediante cromatografia
de gases. El componente sdlido se disolvié en acetona, se afiadié un patrén interno y se analizdé una muestra de la fase
organica en un cromatografo de gases para determinar la cantidad de donador presente en el compuesto catalizador de
inicio.

Determinacién de X.1.

Se colocaron 2.5 g de polimero y 250 ml de o-xileno en un matraz de fondo redondo que tiene un refrigerante y un
condensador de reflujo, que se mantiene en atmdsfera de nitrégeno. La mezcla obtenida se calenté a 135°C y se
mantuvo en agitacién durante aproximadamente 60 minutos. La solucion final se dejo enfriar a 25°C bajo agitacion
continua y el polimero insoluble luego se filtr6. El filtrado se evaporé en un flujo de nitrégeno a 140°C para alcanzar un
peso constante. El contenido de dicha fraccién soluble en xileno se expresa como un porcentaje de los 2,5 gramos
originales y luego, por diferencia, el porcentaje X.I.

Ejemplos

Procedimiento para la preparacion del componente catalizador sélido molido basado en ftalato

Se introdujeron dicloruro de magnesio anhidro, ftalato de diisobutilo en una cantidad que tuviera una relacién molar

Mg/DIBP de 17 en una fresa de cuatro bolas junto con un compuesto de cobre del tipo y la cantidad indicados en la

Tabla 1. Los componentes se molieron juntos a temperatura ambiente durante 6 h. Los precursores de catalizadores

sélidos resultantes se trataron con un excedente de TiCls: la temperatura se elevé a 100°C y se mantuvo durante 2 h.

Posteriormente se detuvo la agitacion, se dejo que el producto sélido se asentara y el liquido sobrenadante se separé
6
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por sifon a 100°C. Después de que se separd el sobrenadante, se afadio TiCls fresco adicional para volver a alcanzar el
volumen liquido inicial. Seguidamente, la mezcla se calentd a 120°C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora.
Se interrumpié nuevamente la agitacion, el producto sélido se dej6 asentar y el liquido sobrenadante se desvid. El sélido
se lavo seis veces con hexano anhidro en gradiente de temperatura a 60°C y una vez a temperatura ambiente. El sélido
obtenido se seco al vacio y se analizé.

Procedimiento para la preparaciéon del componente catalizador sélido molido basado en diéter

Se introdujeron dicloruro de magnesio anhidro, 9,9-bis (metoximetil) fluoreno en una cantidad que tuviera una relacion
molar Mg/diéter de 17 en una fresa de cuatro bolas junto con un compuesto de cobre del tipo y la cantidad indicados en
la Tabla 2. Los componentes se molieron juntos a temperatura ambiente durante 6 h. Los precursores de catalizadores
sélidos resultantes se trataron con un excedente de TiCls: la temperatura se elevé a 100°C y se mantuvo durante 2 h.
Posteriormente se detuvo la agitacion, se dejo que el producto sélido se asentara y el liquido sobrenadante se separé
por sifon a 100°C. Después de que se separd el sobrenadante, se afadio TiCls fresco adicional para volver a alcanzar el
volumen liquido inicial. Seguidamente, la mezcla se calenté a 110°C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora.
Se interrumpié nuevamente la agitacion, el producto sélido se dej6 asentar y el liquido sobrenadante se desvid. El sélido
se lavo seis veces con hexano anhidro en gradiente de temperatura a 60°C y una vez a temperatura ambiente. El sélido
obtenido se seco al vacio y se analizé.

Procedimiento para la preparacién del aducto esférico

Se prepar6 un aducto de MgC1,-pC,HsOH microesferoidal de conformidad con el método descrito en el Ejemplo 2 del
documento W098/44009, pero a mayor escala y opcionalmente se agregd un compuesto de cobre del tipo y la cantidad
indicados en las Tablas 3 y 4.

Procedimiento para la preparaciéon del componente catalizador sélido a base de ftalato a partir del aducto esférico

En un matraz de base redonda de 500 ml, equipado con un agitador mecanico, refrigerador y termémetro se introdujeron
300 ml de TiCls a temperatura ambiente bajo atmésfera de nitrdgeno. Después de enfriarse a 0°C, mientras se agitaba,
se afiadid secuencialmente en el matraz el ftalato de diisobutilo y 9,0 g del aducto esférico (preparado como se ha
descrito anteriormente). La cantidad de donador interno cargada era la suficiente para cumplir con una relacién molar
Mg/donador de 8. La temperatura se elevo a 100°C y se mantuvo por dos horas. Luego, se interrumpio la agitacion, se
dejo que el producto sdlido sedimentara y el liquido sobrenadante se desvio a 100°C. Después de que se eliminara el
sobrenadante, se afiadio TiCls fresco adicional para alcanzar el volumen de liquido inicial de nuevo. Seguidamente, la
mezcla se calenté a 120°C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora. Se interrumpié nuevamente la agitacion,
el producto solido se dejo asentar y el liquido sobrenadante se desvié. El sélido se lavd seis veces con hexano anhidro
en gradiente de temperatura a 60°C y una vez a temperatura ambiente. El sélido obtenido se seco al vacio y se analizé.

Procedimiento para la preparaciéon del componente catalizador sélido a base de diéter a partir del aducto esférico

En un matraz de base redonda de 500 ml, equipado con un agitador mecanico, refrigerador y termémetro se introdujeron
300 ml de TiCls a temperatura ambiente bajo atmésfera de nitrdgeno. Después de enfriarse a 0°C, mientras se agitaba,
se afadieron secuencialmente en el matraz 9,9-bis (metoximetil) fluoreno y 9,0 g del aducto esférico (preparado como se
ha descrito anteriormente). La cantidad de donador interno cargada era la suficiente para tener una relacién molar
Mg/donador de 6. La temperatura se elevo a 100°C y se mantuvo por dos horas. Luego, se interrumpio la agitacion, se
dejo que el producto sdlido sedimentara y el liquido sobrenadante se desvio a 100°C. Después de que se eliminara el
sobrenadante, se afiadio TiCls fresco adicional para alcanzar el volumen de liquido inicial de nuevo. Seguidamente, la
mezcla se calenté a aproximadamente 110°C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora. Se interrumpio
nuevamente la agitacion, el producto sélido se dejé asentar y el liquido sobrenadante se desvid. El sélido se lavo seis
veces con hexano anhidro en gradiente de temperatura a 60°C y una vez a temperatura ambiente. El s6lido obtenido se
seco al vacio y se analizo.

Procedimiento general para la polimerizacién de propileno

Se purgd un autoclave de acero de 4 litros, equipado con agitador, mandmetro, termémetro, sistema catalizador de
alimentacién, lineas de alimentacion de monémero y camisa termorreguladora, con flujo de nitrégeno a 70°C durante una
hora. Se cargd una suspension que contenia 75 ml de hexano anhidro, 0,76 g de AlEts (6,66 mmol), 0,33 mmol de
donador externo y 0,006 + 0,010 g de componente catalizador sélido, previamente precontactado durante 5 minutos. Se
usaron diciclopentil dimetoxisilano, donador D, o ciclohexilmetil dimetoxisilano, donador C, como donador externo,
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conforme se especifica en las Tablas 1y 2. Todas las pruebas descritas en la Tabla 3 se llevaron a cabo con el donador
C, mientras que algunas de las pruebas descritas en las Tablas 2 y 4 se llevaron a cabo sin ningun donador externo. Se
cerr6 la autoclave y se afadié la cantidad deseada de hidrégeno (en particular, 2 NL en pruebas de donador D, 1,5 NL
en pruebas de donador C y 1,25 NL en pruebas sin donador externo). Seguidamente, se agregaron 1,2 kg de propileno
liquido, en condiciones de agitacion. La temperatura se elevd a 70°C en aproximadamente 10 minutos y la
polimerizacion se llevé a cabo a esta tempartura durante dos horas. Al final de la polimerizacion, se removioé el propileno
sin reaccionar y se recupero el polimero, que se secé a 70°C al vacio durante tres horas. A continuacién, el polimero se
peso y se caracterizo.

Ejemplos 1 - 2 y ejemplos comparativos C1 - C4

Los componentes de catalizador so6lido molido a base de ftalato se prepararon mediante el método general descrito
anteriormente. Su composicion y el rendimiento de polimerizacién de propileno relacionado se indican en la Tabla 1.

Ejemplos 3 - 5 y ejemplos comparativos C5 - C10

Los componentes de catalizador solido molido a base de diéter se prepararon mediante el método general descrito
anteriormente. Su composicion y el rendimiento de polimerizacién de propileno relacionado se indican en la Tabla 2.

Ejemplos 6 - 14 y ejemplos comparativos C11 - C13

Los componentes cataliticos sdlidos a base de ftalato se prepararon a partir de aductos esféricos de MgC1,'pC,HsOH
mediante el método general descrito anteriormente. Su composicion y el rendimiento de polimerizacién de propileno
relacionado se indican en la Tabla 3.

Ejemplos 15 - 22 y ejemplos comparativos C14 - C17

Los componentes cataliticos sélidos a base de diéter se prepararon a partir de aductos esféricos de MgC1,'pC,HsOH
mediante el método general descrito anteriormente. Su composicion y el rendimiento de polimerizacién de propileno
relacionado se indican en la Tabla 4.

Tabla 1: Componentes de catalizador sélido molido a base de ftalato

Condiciones de fresado Componente catalizador sélido Polimerizacion

Compuesto Cu/Mg Mg % Ti % Cu % DIBP % Cu/Ti % en Tipo Millaje Xl %
de Cu % mol en en en en peso peso/% en ED kg/g en
peso peso peso peso peso
Ej. 1 CuClz 1,2 21,4 1,9 0,51 6,5 0,26 D 54 98,2
Ej. 2 C 43 97,3
C1 CuCl; 3,8 20,4 1,7 2,00 6,7 1,18 D 24 97,7
Cc2 C 21 96,9
C3 Ninguno - 20,6 21 - 6,8 - D 39 97,6
Cc4 C 32 96,8
DIBP= ftalato de diisobutilo
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Tabla 2: Componentes de catalizador solido molido a base de diéter

Condiciones de Componente catalizador sélido Polimerizacion
fresado
Cu Cu/Mg Mg Ti Cu Diéter CufTi ED Millaje Xl

compuesto | % mol % en % en % en % en % en peso/% tipo Ka/g % en

peso peso peso peso en peso peso

Ej. 3 CuCl; 1,8 20,9 1,7 0,56 53 0,32 D 35 97,4

Ej. 4 C 35 97,6

Ej.5 Ninguno 48 96,1

C5 CuCl, 3,5 20,3 15 1,33 53 0,87 D 32 97,9

C6 C 32 97,5

C7 Ninguno 40 95,0

C8 Ninguno - 22,3 1,2 - 52 - D 21 97,7

C9 C 20 97,3

C10 Ninguno 34 95,0

Diéter= 9,9-bis(metoximetil)-fluoreno
Tabla 3: Componentes catalizadores soélidos a base de ftalatos a partir de aductos esféricos

Sintesis de soporte Composicion de soporte Componente catalizador sélido Polimerizacion

Cu Cu/Mg | Mg Cu | EtOH/Mg | Mg Ti Cu DIBP Cu/Ti Millaje Xl

9
compuesto | % mol | %en | %en m.r. %en | %en | %en | %en % en Ka/g % en
peso | peso peso | peso | peso | peso peso/% peso
en peso

Ej. 6 CuO 2,0 102 | 0,45 29 18,3 2,6 073 | 11,6 0,28 74 97,9
Ej.7 3,0 9,7 0,70 33 18,6 2,6 115 | 11,7 0,45 65 98,1
Ej. 8 Cu(OAC), 1,0 10,3 | 0,20 29 19,0 2,2 0,36 | 10,6 0,16 74 98,3
Ej. 9 2,0 10,2 | 0,50 30 18,5 2,5 068 | 12,2 0,27 73 97,9
Ej. 10 3,0 10,3 | 0,75 30 178 2,6 126 | 11,3 0,48 74 97,9
Ej. 11 CuClz 1,0 106 | 0,30 29 18,3 2,6 045 | 10,9 0,17 67 98,0
Ej. 12 2,0 10,3 | 0,55 30 184 3,0 0,93 8,8 0,31 65 98,0
Ej. 13 3,0 10,0 | 0,70 31 18,3 2,7 1,30 | 10,3 0,48 62 98,2
C11 Ninguno - 10,3 - 29 18,8 2,9 - 13,6 - 83 97,6
Ej. 14 | Cu(OAC), 2,0 120 | 0,60 22 184 2,3 082 | 11,3 0,36 66 98,2
C12 Cu(OAC), 3,0 12,1 0,90 20 18,9 2,0 1,28 8,1 0,63 62 97,6
C13 Ninguno - 12,2 - 21 19,6 2,8 - 10,3 - 67 97,6

DIBP= ftalato de diisobutilo Donador externo= ciclohexilmetil dimetoxisilano (donador C)
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Tabla 4: Componentes catalizadores solidos a base de diéter a partir de aductos esféricos

Sintesis de Composicién de Componente catalizador sélido Polimerizacion
soporte soporte
Cu Cu/Mg | Mg Cu |EtOg | Mg Ti Cu |Diéter Cu/Ti ED Milaje | XI
Mgg
compuesto (%o mol (% en |%en | mr. |%en |%en |%en |%en % en tipo Kg/g |%en
peso |peso peso |peso |peso | peso |peso/% en peso
peso

Ej. 15 |Cu(OAC), | 1,0 |10,3 | 0,20 2,9 155 | 42 0,21 12,8 0,05 D 93 |987
Ej. 16 Ninguno | 135 | 97,0
Ej. 17 30 |[10,3 |[0,75 3,0 15,1 37 10,77 | 158 0,21 D 108 | 984
Ej. 18 Ninguno | 140 | 97,5
Ej. 19 CuClz 20 (10,3 |0,55 3,0 15,2 | 4.1 0,52 | 17,5 0,13 D 107 |989
Ej. 20 Ninguno | 145 | 979
C14 Ninguno - 10,2 - 3,0 143 | 55 - 16,4 - D 84 98,2
C15 Ninguno | 143 | 96,0
Ej.21 |Cu(OAC), | 3,0 |[12,1 |0,90 2,0 15,7 | 36 |0,73 | 115 0,21 D 74 | 986
Ej. 22 Ninguno | 120 | 96,2
C16 Ninguno - 12,8 - 2,0 150 | 55 - 10,8 - D 60 |97.8
C17 Ninguno | 97 94,0

Diéter= 9,9-bis(metoximetil)-fluoreno
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REIVINDICACIONES

1. Un componente catalizador solido para la (co)polimerizacion de olefinas CH,=CHR, donde R es un radical
hidrocarbilo con 1-12 dtomos de carbono, opcionalmente en mezcla con etileno, que comprende Ti, Mg, Cu, Cl y un
compuesto donador de electrones caracterizado por el hecho de que la relaciéon en peso de Cu/Ti es inferior a 0,5.

2. El componente de catalizador solido de la reivindicacion 1, donde la relacién en peso de Cu/Ti oscila entre 0,1 y
0,45.

3.  El componente catalizador sélido de la reivindicacion 1, donde la cantidad de Cu es inferior al 2% en peso basado
en el peso total del componente catalizador sélido.

4. El componente catalizador sélido de la reivindicacion 1, donde la relacion molar de Cu/Mg oscila entre 0,001 y 0,05.

5. El componente catalizador sélido de la reivindicacién 1, donde los atomos de Cu se derivan de uno o mas
compuestos de Cu que no tienen enlaces carbono-Cu.

6. El componente catalizador sélido de la reivindicaciéon 5, donde los compuestos de Cu se pueden seleccionar entre
haluros de Cu, acetato de Cu, 6xido de Cu.

7. El componente catalizador sélido de la reivindicacién 1 o 3, donde los atomos de Cu tienen valencia +2.

8. El componente catalizador sélido de la reivindicacion 1, donde el compuesto donador de electrones se selecciona
entre ésteres, éteres, aminas, silanos y cetonas o mezclas de ellos.

9. El componente catalizador soélido de la reivindicacion 1, donde el compuesto donador de electrones se elige del
grupo que consiste en ésteres de alquilo y arilo de mono o policarboxilico aromaticos opcionalmente sustituidos, ésteres
de acidos malénicos, ésteres de acidos glutaricos y ésteres de acidos maleicos y 1,3 diéters de la formula:

Il RI
Rl OrRV
\\‘><"/ ’ (I)
7N Vil
R ——0OR
RIV N RY

donde R, R', R", R"', RV y RY son iguales o diferentes entre si, son radicales de hidrogeno o hidrocarburo que tienen de 1
a 18 atomos de carbono, y R" y R, iguales o diferentes unos de otros, tienen el mismo significado de R-R", excepto
que no pueden ser hidrégeno; uno o mas de los grupos RRV! pueden estar enlazados para formar un ciclo.

10. Un catalizador para la polimerizacién de olefinas CH,=CHR, donde R es un radical hidrocarbilo con 1-12 atomos de
carbono, opcionalmente en mezcla con etileno, que comprende el producto obtenido al poner en contacto:

i) un componente catalizador sélido de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 7;
(i) un compuesto de alquilaluminio; y
(iii) opcionalmente, un compuesto donante de electrones externo.

11. El catalizador de conformidad con la reivindicacion 9, donde el compuesto alquilo-Al (ii) se selecciona entre
compuestos de trialquil aluminio.

12. El catalizador de conformidad con la reivindicacion 10, donde los compuestos de donantes externos se seleccionan
de compuestos de silicio de formula (Rg)aR7)sSi(ORg)c, donde a y b son nimeros enteros de 0 a 2, ¢ es un numero entero
de1a4dylasuma(a+b +c)es4; Rs Ry, y Rs son radicales alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono,
que contienen opcionalmente heteroatomos.

13. Un proceso para la (co)polimerizacién de olefinas CH,=CHR, donde R es hidrégeno o un radical hidrocarbilo con 1
a 12 atomos de carbono, llevado a cabo en presencia del catalizador de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 10-12.
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14. Un procedimiento de conformidad con la reivindicacion 13, donde se copolimerizan el propileno y las pequefas
cantidades de etileno y/u otras olefinas CH,=CHR para producir copolimeros de propileno que contienen hasta un 10%
en peso de etileno y/o dichas olefinas CH>=CHR diferentes de propileno.
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