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DESCRIPCION

Aductos de dicloruro de magnesio y etanol, y componentes catalizadores obtenidos de estos.
Campo de la invencion

La presente invencién se relaciona con el campo de la quimica. En particular, se refiere a aductos de dicloruro de
magnesio/etanol que se caracterizan por poseer propiedades quimicas y fisicas particulares. Los aductos divulgados
son particularmente Utiles como precursores de componentes catalizadores para la polimerizacion de olefinas.

Antecedentes de la invencion

Una de las familias de polimeros de propileno mas importantes esta constituida por las llamadas composiciones de
copolimeros heterofasicos compuestos de una fraccion de polimero de propileno de una cristalinidad relativamente
alta y un componente elastomérico de cristalinidad baja (por ejemplo, un copolimero de propileno y etileno).

Aunque estas composiciones se podrian preparar mezclando en forma mecanica los dos componentes principales, se
suelen preparar mediante la técnica de polimerizacion secuencial donde el polimero de propileno con cristalinidad
relativamente alta (en ocasiones denominada matriz cristalina) se prepara en un primer reactor de polimerizacion y
posteriormente se transfiere a otro reactor de polimerizacién, donde se forma el componente elastomérico de
cristalinidad baja.

En este tipo de proceso, la porosidad de la matriz polimérica con una cristalinidad relativamente alta puede afectar la
incorporacion de la fraccion elastomérica en la matriz cristalina.

Como regla general, cuanto mas alta es la porosidad de la matriz polimérica producida en la primera etapa, mas alta
es la cantidad de componente elastomérico que se puede incorporar en dicha matriz, en la segunda etapa de
polimerizacion.

Por otra parte, si la porosidad de la matriz es baja, la presencia de una cantidad excesiva de una fraccidon de polimero
elastomérico en la superficie de las particulas aumenta considerablemente la adhesividad de dichas particulas lo que
da lugar a un fenémeno de aglomeracién que puede hacer que el reactor tenga inconvenientes, como por ejemplo, la
laminacién, obstruccion, o incluso el taponamiento de la pared del reactor.

Una mediciéon macroscopica de la porosidad polimérica esta dada por la densidad aparente del polimero. La densidad
a granel o aparente es la masa por unidad de volumen de un material, que incluye huecos inherentes al material de
interés. En el caso de particulas poliméricas de morfologia regular, los valores relativamente bajos de densidad a
granel indican una porosidad relativamente alta del polvo polimérico. Por lo tanto, al menos para algunas aplicaciones
seria deseable producir en la primera etapa de polimerizaciéon un polimero de propileno dotado con una porosidad
mas alta (densidad a granel mas baja) y cristalinidad alta.

Una opcidn para producir polimeros cristalinos con cierto nivel de porosidad es polimerizar propileno con un catalizador
que ya tenga cierto nivel de porosidad.

Como se divulga en EP 395083, el catalizador se puede obtener a partir de aductos de la férmula MgCl2*mEtOH*nH20
donde m es entre 1 y 6 y n es entre 0,01 y 0,6 a partir de los cuales se puede remover cierta cantidad de alcohol
creando un precursor poroso que luego se convierte en un componente catalizador mediante reacciéon con un
compuesto de titanio que contiene al menos un enlace Ti-Cl.

Como desventaja, el aumento de la porosidad del catalizador puede derivar una disminucion correspondiente de los
rendimientos del catalizador en términos de actividad de polimerizacion.

Ahora el solicitante ha descubierto nuevos aductos de MgCl2*mEtOH*nH20 que tienen propiedades quimicas y fisicas
especificas utiles como precursores para producir componentes catalizadores para generar polimeros que tienen una
densidad aparente menor sin verse afectada en la actividad de polimerizacion.

Compendio de la invencion

Por lo tanto, un objeto de la presente divulgacion es proporcionar un precursor de catalizador sélido que comprende
cloruro de magnesio y etanol en donde:

- la porosidad total del mercurio que deriva de los poros con un radio de hasta 1000 nm es de al menos 0,15 cm®/g;
- el radio medio de poro (APR) determinado por un porosimetro de mercurio oscila entre 20,0 y 300,0 nm;

- la fraccion de porosidad que deriva de poros de radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP Porosidad de radio alta)
es de al menos un 25% respecto de la porosidad total y

- el valor de la formula (APR / % en peso de EtOH) *LRP es mayor que 50,0 cuando APR es menor que 100 nm y el
valor de dicha férmula es mayor que 210 cuando APR es mayor que 100 nm.
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Descripcion detallada de la invencion

En una realizacion preferida de la presente divulgacion, la porosidad total del mercurio del aducto oscila entre 0,15y
0,6 cm/g, preferentemente entre 0,18 y 0,5 y mas preferentemente entre 0,2 y 0,4 cm/g.

El radio medio de poro (APR) oscila, preferentemente, entre 50,0 y 250,0 y mas preferentemente entre 80 y 250,0 nm.

La fracciéon de LRP es preferentemente de al menos un 30% y mas preferentemente de al menos un 40% y en una
realizacién particular entre un 50% y un 90% de la porosidad total.

Cuando el APR es menor que 100 nm, el valor de la formula (APR / % en peso de EtOH)*LRP es preferentemente
mayor que 60,0 y mas preferentemente oscila entre 70,0 y 100,0.

Cuando el APR es mayor que 100 nm, el valor de la formula (APR / % en peso de EtOH) *LRP es preferentemente
mayor que 220,0, mas preferentemente mayor que 230,0 y oscila especialmente entre 250,0 y 500,0.

El porcentaje en peso de etanol respecto del peso total del precursor oscila entre un 10 y un 60%, preferentemente
entre un 15% y un 50% en peso y especialmente entre un 15% y un 40%.

El precursor que tiene las caracteristicas mencionadas anteriormente se puede obtener de conformidad con el
siguiente método. En una primera etapa, se ponen en contacto MgClz y etanol, el sistema se calienta a la temperatura
de fusién del aducto de MgClz-alcohol o una temperatura superior y dichas condiciones se mantienen de manera de
obtener un aducto completamente fundido. En particular, el aducto se mantiene preferiblemente a una temperatura
igual o superior a su temperatura de fusion, bajo condiciones de agitacién, durante un periodo de tiempo igual o
superior a 2 horas, preferiblemente de 2 a 50 horas y, mas preferiblemente, de 5 a 40 horas.

A continuacién, dicho aducto fundido se emulsiona en un medio liquido que es inmiscible con el aducto y quimicamente
inerte a él y finalmente se inactiva al ponerlo en contacto con un liquido de enfriamiento inerte, con lo que se obtiene
la solidificacion del aducto. También es preferible, antes de recubrir las particulas soélidas, dejarlas en el liquido de
enfriamiento a una temperatura que oscila entre -10 y 25°C durante un tiempo que oscila entre 1 y 24 horas. Debido
a las caracteristicas del proceso, la composiciéon del aducto final corresponde sustancialmente a la composicion de
alimentacion.

El medio liquido emulsionante puede ser cualquier liquido inmiscible con el aducto fundido y quimicamente inerte a él.
Por ejemplo, se pueden usar hidrocarburos alifaticos, aromaticos o cicloalifaticos, asi como aceites de silicona.
Particularmente se prefieren hidrocarburos alifaticos, como aceite de vaselina.

El liquido de enfriamiento se selecciona preferiblemente a partir de hidrocarburos que son liquidos a temperaturas que
varian de -30 a 30° C. Entre ellos, se prefiere pentano, hexano, heptano o mezclas de estos.

En una variante del método anterior, las particulas de dicloruro de magnesio se dispersan en un liquido inerte
inmiscible con el aducto fundido y quimicamente inerte a él, el sistema se calienta a temperatura igual o superior a la
temperatura de fusion de formacion del aducto y luego se afiade una cantidad deseada de mezcla de etanol/agua en
fase de vapor. La temperatura se mantiene a valores tales que el aducto se derrita por completo. Una vez que se
obtiene el aducto en forma fundida, el proceso sufre el mismo paso descrito anteriormente.

El liquido en el que se dispersa el MgCI2 es del mismo tipo de liquido emulsionante mencionado anteriormente.

En otra variante, el aducto fundido obtenido se solidifica en particulas utilizando una técnica de enfriamiento por
pulverizacién en donde se pulveriza la soluciéon con una boquilla en una atmoésfera fria donde se produce una
solidificacion inmediata.

La porosidad del mercurio de los aductos solidos asi obtenidos oscila tipicamente entre 0,05 y 0,12 cm?3/g.

La porosidad del mercurio se puede aumentar a través de una etapa de desalcoholizacion llevada a cabo de
conformidad con metodologias conocidas como aquellas descritas en EP-A-395083 en donde se obtiene la
desalcoholizacion manteniendo las particulas de aducto en un lecho fluidizado de ciclo abierto creado por el flujo de
nitrégeno calido que, después de la remocion del alcohol de las particulas de aducto, es dirigido fuera del sistema. En
este tratamiento de ciclo abierto, la desalcoholizacion se lleva a cabo a un gradiente de temperatura creciente hasta
que las particulas han alcanzado el contenido de alcohol deseado que es, en cualquier caso, de al menos un 10%
(cantidad molar) menos que la cantidad inicial.

Una vez alcanzado este valor, las particulas se someten a otra etapa de tratamiento caracterizado por el hecho que
es isotérmico y que el nitrogeno calido que fluye a través de las particulas de aducto recircula permanentemente en el
reactor. Dicho tratamiento se puede llevar a cabo en un aparato de lecho fluidizado donde el lecho de la particula
fluidizada se limita a una altura determinada del reactor, o se puede llevar a cabo en un aparato de reactor en bucle
que comprende dos zonas interconectadas, una de las cuales es una zona densificada en la que las particulas fluyen
hacia abajo en una forma densificada bajo la accion de la gravedad y la otra es una zona de fluidizacién rapida donde
las particulas fluyen hacia arriba en condiciones de fluidizacion rapida. El estado de fluidizacién rapida se obtiene
cuando la velocidad del gas de fluidizacién del nitrégeno es mayor que la velocidad de transporte. En la zona
densificada, donde las particulas fluyen en forma densificada bajo la accion de la gravedad, se alcanzan altos valores
de densidad del sélido (densidad del sélido = kg de particulas sdélidas por m de reactor ocupado) que se acercan a la
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densidad aparente del aducto; se puede obtener una ganancia positiva en la presion a lo largo de la direccion del flujo,
de modo que es posible reintroducir las particulas solidas en la zona de fluidizacion rapida sin la ayuda de medios
mecanicos. De esta manera, se configura una circulaciéon "bucle", que se define por el equilibrio de la presién entre
las dos zonas del reactor. En general, las particulas de aducto y el alcohol que contiene nitrégeno que sale de la zona
de fluidizacién rapida pasan a una zona de separacion de sdlidos/gas. La separacion de sdlidos/gas puede realizarse
usando medios de separacion convencionales tales como, por ejemplo, un separador del tipo inerte o tipo centrifuga
0 una combinacion de los dos.

De la zona de separacion, las particulas de aducto ingresan en la zona densificada mientras que el etanol que contiene
nitrégeno que sale de la zona de separacion se comprime y transfiere mediante una linea de reciclaje, equipada con
los medios de compresion, hacia la parte inferior de la zona de fluidizacién rapida. Preferentemente, el etanol que
contiene nitrégeno se puede transferir a una zona que conecta la zona densificada y la zona de fluidizacién rapida
para facilitar la transferencia de particulas de aducto de la zona densificada hacia la zona de fluidizacion rapida. Al
final del tratamiento, las particulas de aducto se descargan de la zona densificada.

Independientemente del uso de un reactor de lecho fluidizado o un bucle de gas descrito anteriormente, el tratamiento
se lleva a cabo en un estado isotérmico que se puede alcanzar de conformidad con medios conocidos como inyeccion
de fluido a la temperatura adecuada en una camisa del aparato. Como el tratamiento es isotérmico y el nitrégeno se
recicla continuamente sin separar el alcohol alli contenido, se logra una condicién de equilibrio entre la tensién de
vapor de las particulas de aducto y el etanol que contiene nitrégeno en fase gaseosa que se satura con alcohol. La
temperatura a la que se lleva a cabo el tratamiento oscila entre 50 y 150°C, preferentemente entre 70 y 120°C. En
general, se eligen las temperaturas en la parte superior del intervalo para aductos con una cantidad relativamente baja
de alcohol y, por el contrario, la temperatura en la parte inferior del intervalo es mas adecuada para un contenido de
alcohol relativamente alto. Esta etapa de tratamiento isotérmico puede durar entre 1 y 60 horas, preferentemente
entre 2 y 40 horas, y mas preferentemente, entre 3 y 30 horas y se puede aplicar a cualquier lote de aducto que
proviene de la etapa de desalcoholizacion de ciclo abierto anteriormente descrita.

Al finalizar el tiempo del tratamiento isotérmico, el nitrégeno circulante y por ende, las particulas de aducto, se enfrian
a temperatura ambiente para disminuir la tensién de vapor del aducto y el alcohol presente en la fase gaseosa vuelve
gradualmente a las particulas de aducto. Esto permite recolectar las particulas de aducto que tienen, al final del
tratamiento, una cantidad de alcohol sustancialmente intacta respecto de la cantidad antes del tratamiento, y en
cualquier caso, sujeta a una pérdida inferior al 5%.

Se ha observado que la etapa de tratamiento isotérmico no altera sustancialmente el nivel de porosidad total de las
particulas de aducto, lo que deriva en un aumento del radio medio de poro (APR) y de la fraccion de porosidad que
deriva de poros de radio alto (LRP).

Las particulas recolectadas al final del tratamiento forman, con la reaccién de compuestos de metal de transicion,
componentes catalizadores adecuados para la polimerizacion de olefinas.

Los compuestos de metales de transicién particularmente preferidos incluyen compuestos de titanio de formula
Ti(OR)nXy-n, donde n estd comprendido entre 0 e y; y es la valencia de titanio; X es cloro 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-Cl, como tetracloruro de titanio
o alcoholatos de cloro. Los compuestos de titanio especificos preferidos son TiCls, TiCls, Ti(OBu)s, Ti(OBu)Cls,
Ti(OBu)2Clz, Ti(OBu)sCl. Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo mediante la suspension del aducto en TiCls frio
(generalmente 0°C); a continuacion, la mezcla asi obtenida se calienta a 80-130°C y se mantiene a esta temperatura
durante 0,5-2 horas. Después, se elimina el exceso de TiCls y se recupera el componente solido. El tratamiento con
TiCls se puede llevar a cabo una o mas veces.

La reaccion entre el compuesto de metal de transicién y el aducto también se puede llevar a cabo en presencia de un
compuesto donador de electrones (donador interno), en particular, cuando se va a preparar un catalizador
estereoespecifico para la polimerizacion de olefinas. Dicho compuesto donador de electrones se puede seleccionar
de ésteres, éteres, aminas, silanos y cetonas. En particular, se prefieren los ésteres de alquilo y arilo de acidos mono
o policarboxilicos, como ésteres de acido benzoico ftalico, malénico y succinico. Algunos ejemplos especificos de
dichos ésteres son n-buitil ftalato, di-isobuitilftalato, di-n-octilftalato, 2,2-diisopropilsuccinato de dietilo, 2,2-diciclohexil-
succinato de dietilo, benzoato de etilo y p-etoxi-benzoato de etilo. Ademas, los 1,3 diésteres de la férmula pueden ser
ventajosamente utilizados:

K. 14 _
RS Z_ORV!
(I
R ()R\'”
RV CRY

donde R, R, R", R", RV y RV iguales o diferentes entre si, son radicales de hidroégeno o hidrocarburo que tienen entre
1 y 18 atomos de carbono, y RY'y RY!, iguales o diferentes entre si, tienen el mismo significado de R-RY con la
excepcion de que no pueden ser hidrégeno; uno o mas de los grupos R-RY pueden unirse para formar un ciclo. Se
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prefieren particularmente los 1,3-diéteres, donde RY' and RY" se seleccionan entre radicales alquilo C1-C4. También se
pueden utilizar los donantes diolésteres, que se divulgan en la patente de Estados Unidos No. 7,388,061.

El compuesto donador de electrones esta generalmente presente en una relacion molar con respecto al magnesio
entre 1:4 y 1:20.

En una realizacién particular, las particulas de los componentes catalizadores sélidos replican las de los aductos
solidos ilustrados anteriormente, con lo que muestran una morfologia sustancialmente esférica y un diametro medio,
que se ubica entre 5y 150 pm.

Sorprendentemente, los componentes catalizadores que comprenden el producto de reacciéon de un compuesto de
metal de transicion con el precursor de la presente divulgacion, son capaces de producir polimeros que tienen una
porosidad mas alta (densidad aparente mas baja), respecto de los componentes catalizadores preparados a partir del
precursor que no tienen la combinacién de las caracteristicas descritas a pesar del nivel similar de porosidad total.

Los componentes catalizadores de la invencion forman catalizadores para la polimerizacion de alfa-olefinas
CH2=CHR donde R es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene entre 1 y 12 dtomos de carbono por reaccion con
compuestos alquilo-Al. El compuesto de alquilo-Al se selecciona preferentemente entre los compuestos de trialquil
aluminio tales como, por ejemplo, ftrietilaluminio, 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 AlEt2Cl y Al2EtsCls opcionalmente en mezcla con compuestos de trialquil aluminio.

La relacion Al / Ti es superior a 1 y generalmente comprende entre 20 y 2.000.

En el caso de la polimerizacion estereoregular de a-olefinas como, por ejemplo, propileno y 1-buteno, un compuesto
donador de electrones (donador externo) que puede ser igual o diferente del compuesto utilizado como donador interno
también se utiliza en la preparacion de los catalizadores anteriormente divulgados. En caso que el donador interno
sea un éster de un acido policarboxilico, en particular un ftalato, el donador externo se selecciona preferentemente de
compuestos de silicio que contienen al menos un enlace Si-OR, que tiene la férmula Ra'Rb?Si(OR3)c
donde a y b son numeros enteros entre 0 y 2, ¢ es un nimero entero entre 1y 3 y la suma de (a+b+c)es 4;R',R? |y
R?3 son radicales alquilo, cicloalquilo o arilo con entre 1y 18 atomos de carbono. Son particularmente preferidos los
compuestos de silicio en los que a es 1, b es 1, ¢ es 2, al menos uno de R' y R? se selecciona de grupos alquilo,
cicloalquilo o arilo ramificados con 3-10 atomos de carbono, y R® es un grupo alquilo C1-C1o, en particular, metilo. Los
ejemplos de dichos compuestos de silicio preferidos son metilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano, metil-t-
butildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano. Ademas, se prefieren los compuestos de silicio donde a es O, c es 3,
R2 es un grupo alquilo o cicloalquilo ramificado y R® es metilo. Ejemplos de dichos compuestos de silicio preferidos
son ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y texiltrimetoxisilano.

Asimismo, los 1,3-diéteres que tienen la formula anteriormente descrita se pueden utilizar como donadores externos.
Sin embargo, en el caso en que 1,3-diéteres sean utilizados como donadores internos, el uso de un donador externo
se puede evitar, dado que la estereoespecificidad del catalizador ya es suficientemente alta.

Como se indico anteriormente, los componentes de la presente invencion y los catalizadores obtenidos a partir de
ellos se pueden aplicar en procesos para la (co)polimerizaciéon de olefinas de formula CH2=CHR en donde R es
hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1-12 atomos de carbono.

Los catalizadores de la presente invencion se pueden utilizar en cualquier proceso de polimerizacién de olefinas
conocido en la técnica. Se pueden utilizar, por ejemplo, en una polimerizacion en suspension usando como diluyente
un disolvente de hidrocarburos inerte o polimerizacion a granel usando el monémero liquido (por ejemplo, propileno)
como un medio de reaccion. Ademas, también se pueden utilizar en el proceso de polimerizacién llevado a cabo en
fase gaseosa, trabajando en uno o mas reactores de lecho fluidizado o agitados de forma mecanica.

La polimerizacién se realiza generalmente a una temperatura entre 20 y 120°C, preferentemente entre 40 y 80°C.
Cuando la polimerizacién se produce en fase gaseosa la presion operativa oscila generalmente entre 0,1 y 10 MPa,
preferentemente entre 1 y 5 MPa. En la polimerizacidon en masa, la presion operativa se encuentra generalmente entre
1y 6 MPa, preferentemente entre 1,5y 4 MPa.

Los catalizadores de la presente divulgaciéon son muy utiles para la preparacién de una amplia gama de productos de
poliolefina. Los ejemplos especificos de los polimeros olefinicos que se pueden preparar incluyen: polimeros de etileno
de alta densidad (HDPE, que tienen una densidad superior a 0,940 g/cm3), que comprenden homopolimeros de etileno
y copolimeros de etileno con alfa-olefinas que tienen de 3 a 12 atomos de carbono; polietilenos lineales de baja
densidad (LLDPE, que tienen una densidad inferior a 0,940 g/cm3) y muy baja densidad y ultra baja densidad (VLDPE
y ULDPE, que tienen una densidad inferior a 0,920 g/cm3, a 0,880 g/cm3), que consisten en copolimeros de etileno
con una o mas alfa-olefinas, que contienen de 3 a 12 atomos de carbono y presentan un contenido molar de unidades
derivadas del etileno superior al 80%; polipropilenos isotacticos y copolimeros cristalinos de propileno y etileno y/u
otras alfa-olefinas, que tienen un contenido en peso de unidades derivadas de propileno mayor que un 85%;
copolimeros de propileno y 1-buteno, que tienen un contenido en peso de unidades derivadas de 1-buteno
comprendido entre 1y 40%; copolimeros heterofasicos, que comprenden una matriz de polipropileno cristalino y una
fase amorfa que comprende copolimeros de propileno con etileno y/u otras alfa-olefinas.
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Se proporcionan los siguientes ejemplos a los fines de ilustrar la presente divulgacion.
Caracterizacion

Porosidad y area de superficie con nitrégeno: se determinan de conformidad con el método B.E.T. (aparato utilizado:
SORTOMATIC 1900, Carlo Erba).

Porosidad y area de superficie con mercurio:

La medicién se realiza con un porosimetro Carlo Erba modelo "Pascal 240".

La porosidad se determina por la intrusion de mercurio bajo presion. Para determinarla, se usa un dilatometro calibrado
(diametro del capilar: 3 mm) CD3P (por Carlo Erba), conectado a un depésito de mercurio y una bomba de alto vacio.
Una cantidad ponderada de muestra se coloca en el dilatdmetro. El aparato se coloca luego a alto vacio (<0,1 mm Hg)
y se mantiene en estas condiciones durante 20 minutos. El dilatdbmetro se conecta entonces al depésito de mercurio
y se deja que el mercurio fluya lentamente hasta alcanzar el nivel marcado en el dilatémetro a una altura de 10 cm. La
valvula que conecta el dilatémetro con la bomba de vacio se cierra y luego la presion del mercurio aumenta
gradualmente con nitrégeno hasta 140 kg/cm. Bajo el efecto de la presion, el mercurio penetra en los poros y el nivel
desciende de conformidad con la porosidad del material.

La porosidad (cm3/g) (para soportes y catalizadores de poros de hasta 1000 nm y polimeros de hasta 10000 nm) y la
curva de distribucion de poros se calcula directamente a partir de la curva integral de distribucion de poros, que es
funcién de la reduccion de volumen de los valores de mercurio y presion aplicada (todos estos datos los proporciona
y elabora la computadora asociada al porosimetro, que esta equipada con un software Pascal dedicado suministrado
por C. Erba).

El tamafio medio de los poros se determina multiplicando el promedio ponderado por la curva de distribucién de poros
que calcula la suma de todos los valores obtenidos multiplicando el volumen relativo (%) de cada fraccién de poros en
el rango 0-1000 nm de la curva por el radio medio de poro de dicha fraccion y dividiendo por 100 a la suma asi obtenida.

Ejemplos

Procedimiento general para la preparacién del componente catalizador

En un reactor de acero 11 provisto de un agitador, se introdujeron 500 cm? de TiCls a 0°C; a temperatura ambiente y
mientras se agitaban, se introdujeron 30g del aducto junto con una cantidad de ftalato de diisobutilo como donador
interno en una relaciéon molar Mg/donador de 8. El conjunto se calenté a 100°C durante 90 minutos y estas condiciones
se mantuvieron durante 60 minutos. Se detuvo la agitacion y después de 15 minutos la fase liquida se separé del
solido sedimentado y la temperatura se mantuvo a 100°C. Se llevd a cabo un tratamiento adicional del sélido y se
afiadieron 500 cm? de TiCls, la mezcla se calenté a 110°C durante 10 min. y se mantuvieron dichas condiciones durante
30 minutos en condiciones de agitacion (500 rpm). Luego se discontinué la agitacion y después de 30 minutos la fase
liquida se separo del sélido sedimentado y la temperatura se mantuvo a 110°C. Se llevo a cabo un tratamiento adicional
del solido y se afiadieron 500 cm?® de TiCls, la mezcla se calenté a 120°C durante 10 min. y se mantuvieron dichas
condiciones durante 30 minutos en condiciones de agitacion (500 rpm). Se interrumpid la agitacion y después de 30
minutos la fase liquida se separé del sélido sedimentado y se mantuvo la temperatura a 120°C. Posteriormente, se
realizaron 3 lavados con 500 cm?® de hexano anhidro a 60°C y 3 lavados con 500 cm?® de hexano anhidro a temperatura
ambiente. El componente de catalizador sélido obtenido luego se secé al vacio en una atmdsfera de nitrégeno a una
temperatura que oscilaba entre 40 y 45°C.

Procedimiento general para la prueba de polimerizacién de propileno.

Se utilizé un autoclave de acero de 4 litros, equipado con agitador, mandémetro, termémetro, sistema catalizador de
alimentacion, lineas de alimentacion de mondémero y camisa termorreguladora. El reactor se cargé con 0,01g del
componente catalizador sélido de 0,76 g de TEAL, 0,06g de ciclohexilmetildimetoxisilano, 3,2 | de propileno y 2,0 | de
hidrogeno. El sistema se calenté a 70°C durante 10 min. con agitacién y se mantuvo en estas condiciones durante
120 min. Al final de la polimerizacién, el polimero se recuperé mediante la eliminacién de los monémeros que no
habian reaccionado y se secé al vacio.

A diferencia del procedimiento general para el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1, se utilizaron una cantidad
diferente de catalizador (0,025g), donador (0,3g de ciclohexilmetildimetoxisilano) y 1,25 | de hidrogeno.

Asimismo, para los ejemplos 2 y 3 y el ejemplo comparativo 2, se utilizaron, respecto del procedimiento general, una
cantidad diferente de donador (0,315g de ciclohexilmetildimetoxisilano) e hidrégeno (1,25 1).

Ejemplo 1 y ejemplo comparativo 1

En un reactor de recipiente equipado con un agitador IKA RE 166 que contiene 1030 g de EtOH anhidro a-8°C se
introdujeron con agitacion 550 g de MgClz y 16 g de agua. Una vez finalizada la adicion de MgClz, la temperatura se
elevo hasta 108°C y este valor se mantuvo durante 20 horas. Posteriormente, mientras se mantenia la temperatura a
108°C, la mezcla se alimentaba mediante una bomba volumétrica configurada a 62 ml/min, junto con el aceite OB 55
alimentado mediante una bomba volumétrica configurada a 225 ml/min, a una unidad de emulsificacién que operaba
a 2.800 rpm y producia una emulsion de la mezcla en el aceite. La mezcla y el aceite se alimentaban de manera
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continua; la mezcla a aproximadamente 108°C se descargaba de forma continua en un recipiente que contenia 22
litros de hexano frio que se mantuvo bajo agitacion y se enfrié6 de modo que la temperatura final no fuera mayor que
12°C. Después de 24 horas, las particulas sélidas del aducto recuperado se lavaron con hexano y se secaron al vacio
a 40°C. El andlisis de la composicion mostré que las particulas contenian 61,5 % en peso de EtOH, 1,45% de agua y
el resto era MgCla.

El aducto se desalcoholizé en forma térmica en un flujo de nitrégeno a temperatura creciente hasta que el contenido
de EtOH alcanz6 una composicion quimica de un 36,2% de EtOH, un 1,9% de H20, una porosidad que deriva de los
poros hasta 1000 nm de 0,595 cm/g y un radio medio de poro de 183,2 nm. La fracciéon de porosidad que deriva de
poros de radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP Porosidad de radio alta) fue de un 36,3% respecto de la porosidad
total.

Las particulas de aducto parcialmente desalcoholizadas se alimentaron en la zona cavitada de un aparato tipo Loedige
colocado después de la zona de fluidizacion rapida y antes de la zona densificada de un reactor de bucle con
circulacion en fase gaseosa. En la zona de fluidizacion rapida, las particulas son transportadas hacia arriba por la alta
velocidad del nitrégeno que fluye y en la zona densificada, las particulas fluyen hacia abajo por la accién de gravedad.
El nitrégeno en circulacion se mantuvo en estado isotérmico estacionario a 90°C durante 20 horas, mediante
alimentacion de agua caliente en la camisa del reactor. Transcurrido ese tiempo, las particulas de aducto se enfriaron
a temperatura ambiente mediante alimentacion de agua a temperatura ambiente en la camisa y posteriormente se
descargaron. El producto descargado tuvo una composicion quimica de un 35,8% de EtOH y un 2% de H20. Su
porosidad total fue de 0,589 cm/g, el LRP se elevé a un 74,8% y el tamafio medio del poro se elevé a 204,4 nm. Luego,
las muestras de dichos aductos desalcoholizados antes (comparativo) y después del tratamiento isotérmico
estacionario se utilizaron para preparar, de conformidad con el procedimiento general, el componente catalizador que
fue posteriormente utilizado en una prueba de polimerizacién llevada a cabo de conformidad con el procedimiento
anteriormente descrito. Los resultados se informan en la Tabla 2.

Ejemplos 2 y ejemplo comparativo 2

Se preparé una cantidad inicial de aducto de MgCl2*2.8C2Hs0H de conformidad con el método que se describe en el
Ejemplo 2 de la Publicacion PCT No. W098/44009, pero a una escala mayor.

El aducto se desalcoholizé en forma térmica en un flujo de nitrégeno a temperatura creciente hasta que el contenido
de EtOH alcanzé una composicion quimica de un 43,3% en peso de EtOH con una porosidad que deriva de los poros
hasta 1000 nm de 0,279 cm/g y un radio medio de poro de 156 nm. El aducto parcialmente desalcoholizado se tratd
posteriormente a 90°C durante 3 horas, en un estado isotérmico estacionario en un bucle de circulacién de gas
nitrégeno como se describe en el Ejemplo 1. El producto descargado tuvo una composicion quimica de un 42% de
EtOH. Su porosidad total fue de 0,30 cm/g, la fraccién de porosidad que deriva de poros con un radio que oscila entre
100 y 1000 nm (LRP) fue de un 80,2% respecto de la porosidad total y el radio medio de poro se elevé a 224,4 nm.

Luego, se utilizaron una muestra de dicho aducto isotérmicamente desalcoholizado y una muestra del aducto no sujeto
a tratamiento isotérmico para preparar, de conformidad con el procedimiento general, los componentes catalizadores
que fueron posteriormente utilizados en una prueba de polimerizacién llevada a cabo de conformidad con el
procedimiento anteriormente descrito. Los resultados se informan en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Se preparo una cantidad inicial de MgCl2*2.8C2 HsOH de conformidad con el método que se describe en el Ejemplo 2
de la Publicaciéon PCT No. W098/44009, pero a una escala mayor.

El aducto se desalcoholizé en forma térmica en un flujo de nitrégeno a temperatura creciente hasta que el contenido
de EtOH alcanz6 una composicion quimica de un 42,3% EtOH con una porosidad que deriva de los poros hasta 1000
nm de 0,230 cm/g y un radio medio de poro de 137,5 nm. La fraccion de porosidad que deriva de poros de radio que
oscila entre 100 y 1000 nm (LRP, Porosidad de radio alta) fue de un 51,7% respecto de la porosidad total.

El aducto parcialmente desalcoholizado se traté posteriormente a 90°C durante 6 horas, en un estado isotérmico
estacionario en un bucle de circulacion de gas nitrdgeno como se describe en el Ejemplo 1. El producto descargado
tuvo una composicion quimica de un 42,3% de EtOH. Su porosidad total fue de 0,23 cm/g, la fraccién de porosidad
que deriva de poros con un radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP) se incrementé a un 77,6% respecto de la
porosidad total y el radio medio de poro se elevé a 204,2nm.

Luego, se usé una muestra de dicho aducto isotérmicamente tratado para preparar, de conformidad con el
procedimiento general, el componente catalizador que se utilizd posteriormente en una prueba de polimerizacion
llevada a cabo de conformidad con el procedimiento anteriormente descrito. Los resultados se informan en la Tabla 1.

Ejemplos 4-5 y ejemplo comparativo 3

Se prepard una cantidad inicial de aducto MgC12 C2H50H que contenia un 55,6% en peso de alcohol de conformidad
con el método descrito en el Ejemplo 2 de la Publicacion PCT No. W0O98/44009, pero operando a una escala mayor.

El aducto se desalcoholiz6 en forma térmica en un flujo de nitrégeno a temperatura creciente hasta que el contenido
de EtOH alcanzé una composicion quimica de un 43,0% EtOH con una porosidad que deriva de los poros hasta 1000
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nm de 0,232 cm/g y un radio medio de poro de 79,1 nm. La fraccién de porosidad que deriva de poros de radio que
oscila entre 100 y 1000 nm (LRP, Porosidad de radio alta) fue de un 24,0% respecto de la porosidad total.

El aducto parcialmente desalcoholizado se traté posteriormente a 90°C durante 8 horas, en un estado isotérmico
estacionario en un bucle de circulacion de gas nitrdgeno como se describe en el Ejemplo 1. El producto descargado
(A1) contenia un 42,7% de EtOH. Su porosidad total fue de 0,196 cm/g, la fraccion de porosidad que deriva de poros
con un radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP) se incrementd a un 66,6% respecto de la porosidad total y el radio
medio de poro se elevo a 151,5nm.

Otra cantidad de aducto parcialmente desalcoholizado se traté posteriormente a 78°C durante 8 horas, en un estado
isotérmico estacionario en un bucle de circulacién de gas nitrégeno como se describe en el Ejemplo 1. El producto
descargado (A2) contenia un 43,0% de EtOH. Su porosidad total fue de 0,22 cm/g, la fraccion de porosidad que deriva
de poros con un radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP) se incrementd a un 35,8% respecto de la porosidad total
y el radio medio de poro se elevo a 95,9nm.

Luego, las muestras de dichos aductos desalcoholizados antes (comparativo) y después del tratamiento isotérmico
estacionario se utilizaron para preparar, de conformidad con el procedimiento general, el componente catalizador que
fue posteriormente utilizado en una prueba de polimerizacién llevada a cabo de conformidad con el procedimiento
anteriormente descrito. Los resultados se informan en la Tabla 1.

Ejemplos 6-7 y ejemplo comparativo 4

Se prepard una cantidad inicial de aducto de MgCl2*C2HsOH que contenia un 55,6% en peso de alcohol de
conformidad con el método que se describe en el Ejemplo 2 de W098/44009, pero a una escala mayor.

El aducto se desalcoholizé en forma térmica en un flujo de nitrégeno a temperatura creciente hasta que el contenido
de EtOH alcanzd una composicién quimica de un 37,4% de EtOH con una porosidad que deriva de los poros hasta
1um de 0,338 cm/g y un radio medio de poro de 129,6 nm. La fraccién de porosidad que deriva de poros de radio que
oscila entre 100 y 1000 nm (LRP, Porosidad de radio alta) fue de un 42,6% respecto de la porosidad total.

Una muestra del aducto parcialmente desalcoholizado se tratd posteriormente a 100°C durante 8 horas, en un estado
isotérmico estacionario en un bucle de circulacién de gas nitrégeno como se describe en el Ejemplo 1. El producto
descargado (B1) contenia un 36,2% de EtOH. Su porosidad total fue de 0,338 cm/g, la fraccion de porosidad que
deriva de poros con un radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP) se incrementé a un 52,5% respecto de la porosidad
total y el radio medio de poro se elevé a 151,9nm.

Otra cantidad de aducto parcialmente desalcoholizado se traté posteriormente a 110°C durante 8 horas, en un estado
isotérmico estacionario en un bucle de circulacién de gas nitrégeno como se describe en el Ejemplo 1. El producto
descargado (B2) contenia un 36,6% de EtOH. Su porosidad total fue de 0,355 cm/g, la fraccién de porosidad que
deriva de poros con un radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP) se incrementd a un 63,48% respecto de la porosidad
total y el radio medio de poro se elevd a 154,2nm.

Luego, las muestras de dichos aductos desalcoholizados antes (comparativo) y después del tratamiento isotérmico
estacionario se utilizaron para preparar, de conformidad con el procedimiento general, el componente catalizador que
fue posteriormente utilizado en una prueba de polimerizacién llevada a cabo de conformidad con el procedimiento
anteriormente descrito. Los resultados se informan en la Tabla 1.

TABLA 1
Ejemplo Actividad Il Porosidad Densidad
Kg/gcat del aparente del
polimero polimero
(cm3/g)
1 10,7 96,1 0,34
Comp.1 15,3 96,3 0,37
2 16 97,4 0,33
Comp.2 20 97,5 0,41
3 20,1 97,1 0,38
4 30,3 98,2 0,25 0,41
5 33,6 97,8 0,23 0,40
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Comp 3 32,4 97,9 0,17 0,46
6 19,3 96,9 0,51 0,33
7 17,7 96,2 0,62 0,33
Comp. 4 14 96,1 0,47 0,40
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REIVINDICACIONES

1. Un precursor de catalizador sélido que comprende cloruro de magnesio y etanol en donde:
(i) la porosidad total del mercurio que deriva de los poros con un radio de hasta 1000 nm es de al menos 0,15 cm¥/g;
(ii) el radio medio de poro (APR) determinado por un porosimetro de mercurio oscila entre 20,0 y 300,0 pm;

(iii) la fraccion de porosidad que deriva de poros de radio que oscila entre 100 y 1000 nm (LRP) es de al menos un
25% respecto de la porosidad total y

(iv) el valor de la formula (APR / % en peso de EtOH) *LRP es mayor que 50,0 cuando APR es menor que 100 nm y
el valor de dicha férmula es mayor que 210,0 cuando APR es mayor que 100 nm.

2. El precursor catalizador sélido de la reivindicacion 1, donde la porosidad total de mercurio oscila entre 0,15 y 0,6
cm?/g.

3. El precursor catalizador sélido de conformidad con la reivindicacion 1, donde el radio medio de poro (APR) oscila
entre 50,0 y 250,0 nm.

4. El precursor catalizador sélido de conformidad con la reivindicacién 1, en donde la fracciéon de LRP es de
preferentemente al menos un 30% de la porosidad total.

5. El precursor catalizador sélido de conformidad con la reivindicacion 1, donde el APR es menor que 100 nmy el valor
de la férmula (APR / % en peso de tEtOH) *LRP es mayor que 60.0.

6. El precursor catalizador sélido de conformidad con la reivindicacion 1 y/o la reivindicacion 2, donde APR es mayor
que 100 nm y el valor de la formula (APR / % en peso de tEtOH) *LRP es mayor que 220.0.

7. El precursor catalizador sélido de la reivindicacion 1, donde el porcentaje en peso de etanol respecto de la cantidad
total del precursor oscila entre un 15 y un 50% en peso.

8. Un procedimiento para la preparacion del precursor solido de la reivindicaciéon 1, que comprende:

(a) formar un aducto de MgCl2*mEtOH*nH20 donde m es entre 1 y 6 y n es entre 0,01 y 0,6 mediante el contacto de
MgClz y etanol a la temperatura de fusion de dicho aducto o a una temperatura mayor y el mantenimiento de dichas
condiciones para obtener un aducto completamente fundido;

(b) solidificarlo en la forma de particulas discretas,

(c) someter las particulas que provienen de (b) a una etapa de desalcoholizacién que remueve al menos un 10%
(cantidad molar) del contenido inicial de alcohol y

(d) someter las particulas que provienen de (c) a una etapa de tratamiento isotérmico a una temperatura que oscila
entre 50 y 150°C durante un tiempo que oscila entre 1 y 60 horas llevado a cabo mediante la recirculacion continua
de un flujo de nitrégeno a través de dichas particulas.

9. Los componentes del catalizador sélido para la polimerizacion de olefinas obtenidos por reaccion de los precursores
soélidos de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores con uno o mas compuestos de metales de
transicion.

10. Los componentes del catalizador sélido de conformidad con la reivindicacion 9, donde el compuesto del metal de
transicion se selecciona entre compuestos de titanio de formula Ti(OR)nXy-n donde n es un valorentre 0 e y; e y es la
valencia de titanio; X es cloro y R es un radical de hidrocarburo.

11. Los componentes del catalizador sélido de conformidad con la reivindicacion 9, donde la reaccién entre el
compuesto del metal de transicién y el aducto se lleva a cabo en presencia de un compuesto donador de electrones
seleccionado entre ésteres, éteres, aminas, silanos y cetonas.

12. El catalizador para la polimerizacién de olefinas, que comprende el producto de la reaccién entre un componente
catalizador de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11 y un compuesto de organoaluminio.

13. El catalizador para la polimerizaciéon de olefinas de conformidad con la reivindicaciéon 12, que comprende ademas
un donador externo.

14. El catalizador para la polimerizacion de olefinas de conformidad con la reivindicacion 13, donde el donador externo
se selecciona de compuestos de silicio que contienen al menos un enlace Si-OR de férmula Ra'Ry2Si(OR3)c, donde a
y b son nimeros enteros de 0 a 2, ¢ es un nimero enterode 1 a3y lasuma (a + b + c) es 4; R, R2, y R® son radicales
alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono.

15. El proceso para la polimerizacion de olefinas de féormula CH2=CHR, donde R es hidrogeno o un radical
hidrocarbono con 1 a 12 atomos de carbono, llevado a cabo en presencia de un catalizador de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14.
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