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DESCRIPCION
Aductos de dicloruro de magnesio-etanol y componentes catalizadores obtenidos a partir de los mismos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a aductos de dicloruro de magnesio/etanol que se caracterizan por propiedades
quimicas y fisicas particulares. Los aductos de la presente invencién son particularmente Utiles como precursores de
componentes catalizadores para la polimerizacion de olefinas.

Antecedentes de la invencion

Los aductos de MgClz+alcohol y su uso en la preparacién de componentes catalizadores para la polimerizacion de
olefinas son bien conocidos en la técnica.

Los componentes catalizadores para la polimerizacion de olefinas, obtenidos al hacer reaccionar aductos de
MgCl2enEtOH con compuestos de metal de transicién halogenados, son conocidos en la técnica y se describen por
ejemplo en el documento USP 4.399.054 y USP 6.127.304. Los aductos se preparan al emulsionar el aducto fundido
en un medio de dispersion inmiscible y al aplacar la emulsion en un fluido de enfriamiento para recoger el aducto en
la forma de particulas esféricas. El aducto generado por este proceso en general tiene una cantidad de moles de
alcohol por mol de MgClz> de aproximadamente tres. Los catalizadores obtenidos por dichos aductos en general
muestran una alta actividad pero en algunos casos deben mejorarse en términos de estabilidad morfolégica. De
acuerdo con las ensefianzas de la técnica, la estabilidad morfolégica puede aumentarse al desalcoholizar en cierta
medida el aducto para inducir la formacion de la porosidad. El aducto obtenido de este modo necesita producir un
catalizador que pueda ser mas estable pero a menudo también menos activo en la polimerizacion. El documento
EP395083 divulga un proceso de este tipo donde original un aducto MgCl2.3EtOH original se desalcoholiza a
contenidos de alcohol molar bajo en el rango de 0,15 a 1,7 que corresponden a un contenido de alcohol en términos
de porcentaje en peso de 45% o menor.

Para crear una mezcla correcta de propiedades el documento W0O2012/084735 ensefia a preparar aductos de cloruro
de magnesio y etanol que tienen originalmente 4 moles de alcohol por mol de magnesio y también que contienen una
cantidad relativamente alta de agua. Los aductos luego se desalcoholizan para crear aductos con poros que tienen un
radio en un tamafio de rango especifico. El catalizador de derivacién muestra de hecho la capacidad de producir
particulas de polimero con un porcentaje reducido de roturas en la polimerizacién de propileno pero con una densidad
aparente aln a ser mejorada para alcanzar una productividad en planta satisfactoria. Por otro lado, el documento EP
1490416 B1 ensefia expresamente a no exceder el 1% de agua en la preparacion del aducto de etanol/cloruro de
magnesio para que tenga una alta actividad. Esto se demuestra por el hecho de que cuando se aumenta la cantidad
de agua (ejemplo comparativo 1), la actividad de polimerizaciéon disminuye. El solicitante también demostré que los
aductos que tienen una cantidad limitada de agua y al menos 57% en peso de etanol como se ensefia en la referencia
citada no generan catalizadores con una estabilidad satisfactoria en la polimerizacion de etileno.

Por lo tanto, ha sido muy sorprendente descubrir que los aductos que tienen una porosidad reducida y relacion de
etanol/agua relativamente baja podrian generar catalizadores que a su vez producen polimeros que tienen una
densidad aparente muy alta, buen equilibrio entre la actividad y la estereoespecificidad y alta estabilidad en la
polimerizacién de etileno.

Compendio de la invencion

Por lo tanto, la presente invencién se refiere a aductos que comprenden MgClz, etanol y agua caracterizados porque
la cantidad de etanol varia de 52% a 55% en peso, la cantidad de agua varia de 0,5 a 5% en peso, la relaciéon de peso
de etanol/agua es menor que 60 y la porosidad determinada con el método Hg debido a los poros con radio de hasta
1 mm y expresada en cm®/g, es menor que 0,15.

Descripciéon detallada

Preferiblemente los aductos de la invencion tienen un porcentaje de alcohol que varia de 53 a 55%. La cantidad de
agua es preferiblemente mas alta que 1%, mas preferiblemente mas alta que 1,4 y especialmente que varia de 1,5 a
3% en peso. La relacién en peso de etanol/agua es preferiblemente mas baja que 50, mas preferiblemente mas baja
que 42 y especialmente mas baja que 30. La porosidad es preferiblemente mas baja que 0,1 cm3/g.

Los aductos de la invencion también pueden caracterizarse adicionalmente por un diagrama de DSC (perfil) en el cual
el pico principal tiene una temperatura de fusion a 97°C 61 mientras que el pico de temperatura de fusion (Tm) mas
alto esta siempre por debajo de 108°C. La entalpia de fusion total (AH) varia de 100 a 110 J/g. El analisis de DSC se
lleva a cabo usando el aparato y la metodologia descritos mas adelante.
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Los aductos de la presente invencion pueden prepararse de acuerdo con diversos métodos. En particular los métodos
generales descritos en el documento W098/44009 son adecuados con la condicion de que las cantidades de etanol y
agua sean controladas cuidadosamente y se fijen dentro de los limites descritos.

De acuerdo con cualquiera de estos métodos los aductos se preparan mediante dispersion de las particulas de
dicloruro de magnesio en un liquido inerte inmiscible con el aducto fundido y quimicamente inerte a éste, calentando
el sistema a temperatura igual o0 mas alta que la temperatura de fusion del aducto de MgClz-ethanol y luego agregando
la cantidad deseada de alcohol en la fase de vapor que también contiene la cantidad apropiada de agua en la misma.
La temperatura se mantiene en valores de modo que el aducto se fusione completamente.

El aducto fundido se emulsiona entonces en un medio liquido que es inmiscible con y quimicamente inerte al mismo
y luego se aplaca al poner en contacto el aducto con un liquido de enfriamiento inerte, obteniendo asi la solidificacién
del aducto. El liquido en el cual se dispersa el MgCl2 puede ser cualquier liquido inmiscible con y quimicamente inerte
al aducto fundido. Por ejemplo, pueden usarse hidrocarburos alifaticos, aromaticos y cicloalifaticos, asi como aceites
de silicona. Los hidrocarburos alifaticos, tales como aceite de vaselina, son particularmente preferidos. Después de
que se dispersan las particulas de MgCl2 en el liquido inerte, la mezcla se calienta a temperaturas preferiblemente
superiores a 125°C y mas preferiblemente a temperaturas superiores a 150°C. De manera conveniente, se agrega el
alcohol vaporizado a una temperatura igual o inferior a la temperatura de la mezcla.

De acuerdo con otro método, los aductos de la invencién se preparan al poner en contacto el MgClz y alcohol y agua
en ausencia del dispersante liquido inerte, calentando el sistema a la temperatura de fusién del aducto de MgCle-
alcohol o superior y manteniendo dichas condiciones de modo de obtener un aducto completamente fundido. Dicho
aducto fundido se emulsiona entonces en un medio liquido que es inmiscible con y quimicamente inerte al mismo y
finalmente se aplaca al poner en contacto el aducto con un liquido de enfriamiento inerte, obteniendo asi la
solidificacion del aducto. En particular, el aducto se mantiene preferiblemente a una temperatura igual o superior a su
temperatura de fusion, en condiciones de agitacion, durante un periodo de tiempo igual o mayor que 10 horas,
preferiblemente de 10 a 150 horas, mas preferiblemente de 20 a 100 horas. De manera alternativa, para obtener la
solidificacion del aducto, se puede llevar a cabo un proceso de enfriamiento por pulverizaciéon del aducto fundido.
Todos estos métodos proporcionan aductos sélidos que tienen una morfologia esférica que son muy adecuados en la
preparacion de componentes catalizadores esféricos para la polimerizacién de olefinas y en particular para el proceso
de polimerizacién de fase gaseosa.

El método de la presente invencion proporciona aductos sélidos que tienen una morfologia basicamente esférica que
son particularmente adecuados en la preparacion de componentes catalizadores esféricos para la polimerizacion de
olefinas y en particular para el proceso de polimerizacion de fase gaseosa. La expresion morfologia basicamente
esférica significa que esas particulas que tienen una relacion entre el eje mas grande y el mas pequefio es igual o
menor que 1,5 y preferiblemente menor que 1,3.

Tras la reaccion con los compuestos de metal de transicién, los aductos de la invenciéon forman componentes
catalizadores adecuados para la polimerizacion de olefinas.

Los aductos pueden hacerse reaccionar como tales con el compuesto de metal de transiciéon o, de manera alternativa,
pueden someterse a un paso preliminar de desalcoholizacion. Particularmente para la preparacion de catalizadores
de polimerizacion de etileno se prefiere el paso de desalcoholizacion.

Entre los compuestos de metal de transicidon son particularmente preferidos los compuestos de titanio de formula
Ti(OR)nXy-n en los cuales n estd comprendida entre 0 e y; y es la valencia de titanio; X es halégeno y R es un radical
hidrocarburo, preferiblemente alquilo, radical que tiene 1-10 atomos de carbono o un grupo COR. Entre ellos,
particularmente preferidos son los compuestos de titanio que tienen al menos un enlace de Ti-halégeno, tales como
tetrahaluros o halogenoalcoholatos de titanio. Los compuestos de titanio especificos preferidos son TiCls, TiCla,
Ti(OBu)4, Ti(OBuU)Cls, Ti(OBu)2Clz2 y Ti(OBu)sCl. Preferiblemente, la reaccién se lleva a cabo al suspender el aducto
en TiCls frio (en general 0°C); luego la mezcla obtenida de este modo se calienta hasta 80-135°C y se mantiene a esta
temperatura durante 0,5-2 horas. Después de eso se retira el exceso de TiCls y se recupera el componente sdlido. El
tratamiento con TiCls puede llevarse a cabo una o mas veces.

La reaccién entre el compuesto de metal de transicion y el aducto también puede llevarse a cabo en presencia de un
compuesto donador de electrones (donador interno) en particular cuando se preparara la preparacion de un catalizador
estereoespecifico para la polimerizacion de olefinas. Dicho compuesto donador de electrones puede seleccionarse de
ésteres, éteres, aminas, silanos y cetonas o mezclas de los mismos. En particular, son preferidos los ésteres de alquilo
y arilo de acido mono o policarboxilicos tales como por ejemplo ésteres de acido benzoico, ftalico, malénico y succinico.
Ejemplos especificos de dichos ésteres son n-butilftalato, diisobutilftalato, di-n-octilftalato, dietil 2,2-
diisopropilsuccinato, dietil 2,2-diciclohexil-succinato, etil-benzoato y p-etoxi etil-benzoato. Ademas, se usan los ésteres
divulgados en el documento WO2010/078494 y US 7.388.061. Entre esta clase, particularmente preferidos son los
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derivados de 2,4-pentanodiol dibenzoato. Mas aun, pueden usarse de manera ventajosa también los 1,3 diéteres de
la férmula (1):

en donde R, R, R", R" RV y RY iguales o diferentes entre si, son hidrégeno o radicales hidrocarburo que tienen de 1
a 18 atomos de carbono, y RY'y RV iguales o diferentes entre si, tienen el mismo significado de R-RY excepto que
no pueden ser hidrégeno; uno o mas de los grupos de R-RY" pueden estar unidos para formar un ciclo. Los 1,3-diéteres
en los cuales RV' y RV!' se seleccionan de radicales alquiloC1-C4 son particularmente preferidos.

Se prefiere el uso de mezclas de succinatos, tales como dietil 2,2-diisopropilsuccinato y 1,3-diéteres pertenecientes a
la férmula ().

El compuesto donador de electrones en general estd presente en relacién molar con respecto al magnesio
comprendido entre 1:4 y 1:60.

Preferiblemente, las particulas de los componentes catalizadores solidos tienen basicamente el mismo tamafio y
morfologia que los aductos de la invencién comprendidos en general entre 5y 150 mm.

Como se explico, antes de la reaccion con el compuesto de metal de transicién, los aductos de la presente invencion
también pueden someterse a un tratamiento de desalcoholizacion dirigido a disminuir el contenido de alcohol y
aumentar la porosidad del aducto en si. La desalcoholizacidon puede llevarse a cabo de acuerdo con metodologias
conocidas tales como las descritas en el documento EP-A-395083. Dependiendo del alcance del tratamiento de
desalcoholizacion, pueden obtenerse aductos parcialmente desalcoholizados que tienen un contenido de alcohol
residual que varia de 1 a 40% y preferiblemente que varia de 5 a 30% moles de etanol por mol de MgClz. Después del
tratamiento de desalcoholizacion los aductos se hacen reaccionar con el compuesto de metal de transicion, de acuerdo
con las técnicas descritas anteriormente, para obtener los componentes catalizadores sélidos. Dicho tratamiento se
lleva a cabo preferiblemente cuando es necesario preparar un catalizador para la polimerizaciéon de etileno o un
catalizador para la preparacién de copolimeros heterofasicos que contienen una cantidad sustancial de copolimero
gomosa.

Los componentes catalizadores sélidos de acuerdo con la presente invencion muestran un area superficial (por método
B.E.T.) en general entre 10 y 500 m?/g y preferiblemente entre 20 y 350 m?/g y una porosidad total (por método B.E.T.)
mayor que 0,15 cm3/g, preferiblemente entre 0,2 y 0,6 cm?3/g.

La cantidad del compuesto de titanio en el componente catalizador final varia de 0,1 a 10%p, preferiblemente de 0,5
a 5%p.

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 1-12 dtomos de carbono mediante reaccion con
compuestos de Al-alquilo. EI compuesto de alquilo-Al puede ser de la formula AIR3.zXz anterior, en el cual R es un
radical alquilo de hidrocarburo C1-C1s, X es halégeno preferiblemente cloro y z es un numero 0<z<3. El compuesto de
Al-alquilo se elige preferiblemente entre los compuestos de trialquilaluminio tales como, por ejemplo, trimetilaluminio,
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 tales como AIEt2Cl y Al2Et5Cl3
opcionalmente en mezcla con dichos compuestos de trialquilaluminio.

La relacién Al/Ti es mayor que 1y en general estad comprendida entre 50 y 2000.

Es posible usar en el sistema de polimerizacion un compuesto donador de electrones (donador externo) que puede
ser igual o diferente al compuesto que puede usarse como donador interno divulgado anteriormente. En el caso de
que el donador interno sea un éster de un acido policarboxilico, en particular un ftalato, el donador externo se
selecciona preferiblemente de los compuestos de silano que contienen al menos un enlace Si-OR, que tienen la
formula Ra'Ru?Si(OR3)c, donde a y b son niimeros enteros de 0 a 2, ¢ es un nimero entero de 1 a 3 y la suma (a+b+c)
es 4; R', R2y R3, son radicales de alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono. Particularmente preferidos
son los compuestos de silicio en los cuales 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 R3 es un grupo alquilo Ci-Cio, en particular metilo.
Ejemplos de dichos compuestos de silicio preferidos son metilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano, metil-t-
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butildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano y diisopropildimetoxisilano. Mas aun, también son preferidos los
compuestos de silicio en los cuales a es 0, ¢ es 3, R? es un grupo alquilo o cicloalquilo ramificado y R® es metilo.
Ejemplos de dichos compuestos de silicio preferidos son ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano vy
texiltrimetoxisilano.

Ademas los éteres ciclicos tales como tetrahidrofurano y los 1,3 diéteres que tienen la férmula previamente descrita
pueden usarse como donador externo.

Como se indicé previamente los componentes de la invencion y catalizadores obtenidos a partir de los mismos
encuentran aplicaciones en los procesos para la (co)polimerizacion de olefinas de la formula CH2=CHR en la cual R
es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1-12 atomos de carbono.

Los catalizadores de la invencién pueden usarse en cualquiera de los procesos de polimerizacion de olefina conocidos
en la técnica. Pueden usarse 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 reacciéon. Mas aun, también pueden usarse en el proceso de polimerizacién llevado a cabo en fase gaseosa
operando en uno o mas reactores de lecho fluidizado o agitados de forma mecanica.

La polimerizacién se lleva a cabo en general a una temperatura de 20 a 120°C, preferiblemente de 40 a 80°C. Cuando
la polimerizacién se lleva a cabo en fase gaseosa, la presion de trabajo es en general de entre 0,1 y 10 MPa,
preferiblemente de entre 1 y 5 MPa. En la polimerizacion a granel, la presion de trabajo es en general de entre 1y 6
MPa, preferiblemente de entre 1,5 y 4 MPa.

Los catalizadores de la invencion son muy utiles para preparar un rango amplio de productos de poliolefinas. Ejemplos
especificos de los polimeros olefinicos que pueden prepararse son: polimeros de etileno de alta densidad (HDPE, que
tienen una densidad mayor que 0,940 g/cc), que comprenden homopolimeros de etileno y copolimeros de etileno con
alfa-olefinas que tienen 3-12 atomos de carbono; polietilenos de baja densidad lineales (LLDPE, que tienen una
densidad menor que 0,940 g/cc) y densidad muy baja y densidad ultra baja (VLDPE y ULDPE, que tienen una densidad
menor que 0,920 g/cc, a 0,880 g/cc) que consisten en copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas que tienen
de 3 a 12 atomos de carbono, que tienen un contenido en moles de unidades derivadas del etileno mayores que 80%;
polipropilenos isotacticos y copolimeros cristalinos de propileno y etileno y/u otras alfa-olefinas que tienen un contenido
de unidades derivadas de propileno mayor que 85% en peso; copolimeros de propileno y 1-buteno que tienen un
contenido de unidades derivadas de 1-buteno comprendido entre 1 y 40% en peso; copolimeros heterofasicos que
comprenden una matriz de polipropileno cristalina y una fase amorfa que comprende copolimeros de propileno con
etileno y u otras alfa-olefinas.

En particular, se ha notado que los componentes catalizadores obtenidos de dichos aductos generan durante la
polimerizacion particulas de polimero de diametro mas pequefio que hacen que el proceso de suspension sea mas
facil de controlar.

Los siguientes ejemplos se proporcionan a los efectos de ilustrar adicionalmente la invencion.
Caracterizacion

Porosidad y area superficial con mercurio:

La medicion se lleva a cabo mediante el uso de un "Porosimetro serie 2000" Carlo Erba.

La porosidad se determina mediante la absorcién de mercurio bajo presion. Para esta determinacion, se hace uso de
un dilatémetro calibrado (diametro 3 mm) CD3 (Carlo Erba) conectado a un depdsito de mercurio y a una bomba de
alto vacio (1+10-2 mbar). Una cantidad pesada de muestra se coloca en el dilatdmetro. Luego, el aparato se coloca a
alto vacio (<0,1 mm Hg) y se mantiene en estas condiciones durante 20 minutos. A continuacion, el dilatémetro se
conecta al depdsito de mercurio y el mercurio se deja fluir lentamente hasta que alcanza el nivel marcado en el
dilatometro a la altura de 10 cm. La valvula que conecta el dilatdmetro a la bomba de vacio se cierra y luego la presion
del mercurio se aumenta gradualmente con nitrégeno hasta 140 kg/cm?. Bajo el efecto de la presion, el mercurio entra
en los poros y el nivel disminuye segun la porosidad del material.

La porosidad (cm3/g), debido a poros con radio de hasta 1 um para los catalizadores (10 ym para polimeros), la curva
de distribucién de poros y el tamafio de poros promedio se calculan directamente a partir de la curva de distribucion
de poros integral, que es una funcion de la reduccidon de volumen del mercurio y las valvulas de presién aplicadas
(todos estos datos son proporcionados y elaborados por el ordenador relacionado con el porosimetro, que se
encuentra equipado con un programa "MILESTONE 200/2.04" de C. Erba).

Mediciones de DSC
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La medicion de DSC se llevo a cabo con un instrumento METTLER DSC 30 a una tasa de escaneo de 5°C/min en el
rango de 5-125°C. Las capsulas de aluminio que tienen un volumen de 40 ml llenas con las muestras en una caja seca
se usaron para evitar la hidratacion de las muestras.

Ejemplos
Procedimiento general para la preparacion del componente catalizador para la polimerizacién de propileno

Se introdujeron 800 cm?® de TiCls a 0°C en un reactor de acero de 1l con agitador; a temperatura ambiente y con
agitacion se introdujeron 24 g del aducto junto con una cantidad de diisobuitilftalato como donador interno de modo de
proporcionar una relacion molar donador/Mg de 8. Todo esto se calenté hasta 100°C durante 90 minutos y estas
condiciones se mantuvieron durante 60 minutos. La agitacion se detuvo y después de 30 minutos la fase liquida se
separdé del sdlido sedimentado manteniendo la temperatura a 100°C. Se llevd a cabo un tratamiento adicional del
sélido agregando 750 cm? de TiCls y calentando la mezcla a 110°C durante 10 min. y manteniendo dichas condiciones
durante 30 min en condiciones de agitacion (500 rpm). La agitacion se descontinué entonces y después de 30 minutos
la fase liquida se separo del solido sedimentado manteniendo la temperatura a 110°C. Se llevé a cabo un tratamiento
adicional del s¢lido agregando 750 cm3 de TiCls y calentando la mezcla a 120°C durante 10 min. y manteniendo dichas
condiciones durante 30 min en condiciones de agitacion (500 rpm). La agitacion se descontinué entonces y después
de 30 minutos la fase liquida se separd del sélido sedimentado manteniendo la temperatura a 120°C. Se llevo a cabo
un tratamiento adicional del solido agregando 750 cm?® de TiCls y calentando la mezcla a 120°C durante 10 min. y
manteniendo dichas condiciones durante 30 min en condiciones de agitacion (500 rpm). La agitacion se descontinué
entonces y después de 30 minutos la fase liquida se separ6 del sélido sedimentado manteniendo la temperatura a
120°C. Después, se llevaron a cabo 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 catalizador sélido obtenido se secé entonces al vacio en
ambiente de nitrégeno a una temperatura que vario de 40-45°C.

Procedimiento general para la preparacion del componente catalizador para la polimerizacién de etileno

En un matraz redondo de cuatro cuellos de 2 L, purgado con nitrégeno, se introdujo 1 L de TiCls a 0°C. Luego se
agregaron con agitacion, a la misma temperatura, 70g de un aducto de MgCl2/EtOH esférico obtenido al desalcoholizar
el aducto de la invencion hasta 23%p de etanol. La temperatura se aumento hasta 130°C en 1 h y se mantuvo durante
60 min. Luego, la agitacion se discontinud, se permitié que el producto sélido se asentara (a la misma temperatura) y
luego se extrajo el liquido sobrenadante con sifon. Se agrego un nuevo volumen de TiCls en el reactor de vidrio para
que tuviese la misma concentracion sélida que en el primer tratamiento. La temperatura se aumenté entonces hasta
110°C y se mantuvo durante 15 minutos. Después de detener la agitacion y la sedimentacion del sélido (a la misma
temperatura), el producto se lavé 5 veces con hexano anhidro (5 x 1L) a 50°C y dos veces a temperatura ambiente.
Luego, se agregd un volumen de hexano anhidro al reactor para obtener (una vez mas) 1L de liquido total. En agitacion,
la temperatura se elevé a 50°C y se agregd por goteo una cantidad de etil acetato correspondiente a una relacion
molar de Mg/Acetato de 1,5. La temperatura se mantuvo a 50°C y la mezcla se agité durante 2 horas. Luego, la
agitacion se discontinud, se permitié que el producto sélido se asentara y se extrajo el liquido sobrenadante con sifén.
El sélido se lavo 2 veces con hexano anhidro (2 x 1L) a 25°C, se recupero, se seco al vacio y se analizo.

Fraccién soluble en xileno. (XS) La solubilidad en xileno a 25°C se determind de acuerdo con el siguiente método: Se
colocaron 2,5 g de polimero y 250 ml de o-xileno en un matraz de fondo redondo equipado con un enfriador y un
condensador de reflujo y esto se mantuvo en nitrégeno. La mezcla obtenida se calenté hasta 135°C y se mantuvo en
agitacion durante 60 minutos. La solucion final se dejo enfriar hasta 25°C en agitacion continua y entonces se filtrd. A
continuacion, el filtrado se evaporé en flujo de nitrégeno a 140°C para alcanzar un peso constante. El contenido de
dicha fraccion soluble en xileno se expresa como un porcentaje de los 2,5 gramos originales. La fraccién insoluble en
xileno se proporciona mediante la expresién 100-XS.

Procedimiento general para la prueba de polimerizacién de propileno

Se utilizd un autoclave de acero de 4 litros equipado con un agitador, medidor de presion, termémetro, sistema de
alimentacién de catalizadores, lineas de alimentacion de monémeros y camisa termostatica. El reactor se cargé con
0,01 gr. de componente catalizador sélido, 0,76 g de TEAL, 0,076 g de ciclohexilmetildimetoxisilano, 3,2 | de propileno
y 2,0 | de hidrégeno. El sistema se calenté hasta 70°C durante 10 min, bajo agitacion y se mantuvo bajo estas
condiciones durante 120 min. Al final de la polimerizacion, el polimero se recuperé mediante la eliminacion de cualquier
monoémero sin reaccionar y se sec6 al vacio.

Procedimiento general para la prueba de polimerizacién de etileno.

Se us6 un autoclave de acero inoxidable de 4,5 litros equipado con un agitador magnético, indicador de temperatura
y presion, linea de alimentacion para hexano, etileno e hidrégeno, y se purificé con flujo de nitrégeno puro a 70°C
durante 60 minutos. Luego, una solucién de 1550 cm? de hexano que contenia 4 cm3 de 10 % en p/vol TEAL/hexano
se introdujo a una temperatura de 30°C bajo flujo de nitrégeno. En una botella de vidrio de fondo redondo de 200 cm?®
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separada se introdujeron sucesivamente 50 cm® de hexano anhidro, 1 cm?® de 10% en p/vol, TEAL/solucion de hexano
y 0,02040,025 g del catalizador soélido de la tabla 1. Se mezclaron, se dejaron reposar 10 minutos a temperatura
ambiente y se introdujeron bajo flujo de nitrégeno en el reactor. El autoclave se cerro, luego la temperatura se elevo
hasta 75°C, se agregaron hidrogeno (presion parcial de 4 bares) y etileno (presion parcial de 7,0 bares). Bajo agitacion
continua, la presion total se mantuvo a 75°C durante 120 minutos mediante la alimentacién de etileno. Por ultimo, el
reactor se despresurizé y la temperatura se disminuyé a 30°C. El polimero recuperado se sec6 a 70°C bajo un flujo
de nitrégeno y se analizé. Los resultados obtenidos se informan en la tabla 2.

Ejemplo 1

En un reactor que contenia 51,2 kg de EtOH anhidro y 1,1 kg de agua a temperatura ambiente se introdujeron en
agitacion 39,9 kg de MgClz. Una vez que la adicion de MgCl2 se completd, la temperatura se elevé hasta 125°C y se
mantuvo a este valor durante 12 horas. Después de eso, la fusidn se alimenté de manera continua a una unidad de
emulsificacion agitada y se mezclé con aceite de vaselina OB55, mientras que la agitacion se llevo a 1100 rpm y se
mantuvo la temperatura a 128°C. La mezcla se descargd en un recipiente que contenia hexano que se mantuvo en
agitacion y se enfrié a la temperatura de 10°C. Después de 12 horas, las particulas sélidas del aducto MgClz-EtOH
recuperado se lavaron entonces con hexano y se secaron a 40°C en una secadora instantanea. El analisis de
composicion mostré que el soporte contenia 54,4 % en peso de EtOH y 1,35 % de agua (relacion de peso de
EtOH/agua 40). La porosidad de dicho aducto fue de 0,075 cm?3/g. El perfil de DSC mostro el pico principal a 98,1°C
con entalpia de fusion asociada total de 97,1 J/g.

Ejemplo 2

En un recipiente del reactor que contenia 838 g de EtOH anhidro que contenia 15 g de agua a temperatura ambiente
se introdujeron en agitacion 673 g de MgClz. Una vez que la adicion de MgClz se completo, la temperatura se elevo
hasta 125°C y se mantuvo a este valor durante 7 horas. Después de eso, la fusion se alimenté de manera continua a
una unidad de emulsificacion agitada con 5600 cm?® de aceite de vaselina OB55, mientras que la agitacion se llevé a
2800 rpm y se mantuvo a ese valor durante diez minutos, manteniendo la temperatura a 130°C. Posteriormente, la
mezcla se descargo en un recipiente que contenia hexano que se mantuvo en agitaciéon y se enfri6 de modo que la
temperatura final no excediera los 2°C. Después de 12 horas, las particulas sélidas del aducto MgCl2-EtOH recuperado
se lavaron entonces con hexano y se secaron a 40°C al vacio. El analisis de composicién mostré que contenian 53%
en peso de EtOH y 1,65 % de agua (relacién de peso de EtOH/agua 32). La porosidad de dicho aducto fue de 0,088
cm?/g. El perfil de DSC mostro el pico principal a 97,85°C y el pico de temperatura mas alto a 103,6°C con entalpia de
fusién asociada total de 109,1 J/g. El soporte entonces se desalcoholizé en un lecho fluidizado obteniendo un soporte
desalcoholizado que tenia 22,8% de etanol y 2,5% de agua. Un catalizador para la polimerizacién de etileno se preparo
y evalud de acuerdo con los métodos generales y los resultados se informan en la tabla 2.

Ejemplo 3

Se preparé un aducto de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 2 con la diferencia de que se introdujeron 15 g de
agua adicional. El analisis de composicion mostré que el aducto contenia 52 % en peso de EtOH y 2,6 % de agua
(relacion de peso de EtOH/agua 20). La porosidad de dicho aducto fue de 0,082 cm?/g. El perfil de DSC mostro el pico
principal a 97,5°C con entalpia de fusion asociada total de 103,2 J/g. El soporte entonces se desalcoholizé en un lecho
fluidizado obteniendo un soporte desalcoholizado que tenia 21 % de etanol y 4,3 % de agua. El componente catalizador
para la polimerizacion de etileno se prepard y evalué de acuerdo con los métodos generales y los resultados se
informan en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 1

El procedimiento del Ejemplo 2 se repitié con la diferencia de que se usaron 886 g de EtOH anhidro a temperatura
ambiente, mientras que se introdujeron 633 g de MgClz en agitacion. El analisis de composicion mostré que el aducto
contenia 58,2 % en peso de EtOH y 0,6% de agua (relacion de peso de EtOH/agua 97). El soporte entonces se
desalcoholizé en un lecho fluidizado obteniendo un soporte desalcoholizado que tenia 22,3 % de etanol y 0,8 % de
agua. El componente catalizador para la polimerizacion de etileno se preparod y evalué de acuerdo con los métodos
generales y los resultados se informan en la tabla 2.

Tabla 1

Ejemplo Polimerizacion de propileno

Actividad | XI Densidad aparente
Kg/g % cmd/g
1 68,8 98,0 0,470
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Tabla 2
Ejemplo Cocatalizador | Polimerizacién de etileno
Actividad | Indice de Densidad
Ka/g fusion E aparente cmd/g
2 Teal 8,7 1,1 0,395
3 Teal 9 0,63 0,387
Comp.1 Teal 7 0,53 0,351
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REIVINDICACIONES
1. Aductos sdlidos que comprenden MgClz, etanol y agua caracterizados porque la cantidad de etanol varia de 52% a
55% en peso, la cantidad de agua varia de 0,5 a 5% en peso, la relacion de peso de etanol/agua es menor que 60 y
la porosidad determinada con el método de absorcién de Hg en las condiciones informadas en la seccion de
caracterizacion, debido a los poros con radio de hasta 1 mm y expresada en cm®/g, es menor que 0,15 cm?3/g.
2. Los aductos solidos de la reivindicacion 1 en los cuales la porosidad es menor que 0,1 cm3/g.
3. Los aductos solidos de la reivindicacion 1 en los cuales la cantidad de agua es mayor que 1% en peso.
4. Los aductos solidos de la reivindicacion 1 en los cuales la relacién de peso de etanol/agua es menor que 50.
5. Los aductos solidos de la reivindicacion 1 en los cuales la relacién de peso de etanol/agua es menor que 40.
6. Componentes catalizadores para la polimerizacion de olefinas obtenidos al hacer reaccionar los aductos obtenidos
de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5 con un compuesto de metal de transicion de uno de los grupos
IV a VI de la Tabla Periddica de los Elementos.
7. Catalizador para la polimerizacion de alfa-olefinas CH2=CHR, en donde R es hidrégeno o un radical hidrocarburo
que tiene 1-12 dtomos de carbono, obtenido al hacer reaccionar los componentes catalizadores de acuerdo con la
reivindicacién 6 con compuestos de Al-alquilo opcionalmente en presencia de un compuesto donador de electrones

externo.

8. Proceso para la polimerizacion de olefinas llevado a cabo en presencia del catalizador de la reivindicacién 7.
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