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DESCRIPCION
Componentes cataliticos para la polimerizacién de olefinas

Campo de la invencién

La presente exposicion se refiere a componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas, en particular propileno,
que comprenden un soporte a base de dihaluro de Mg sobre el que estan soportados atomos de Ti y un compuesto
donador de electrones que contiene un éster y un grupo funcional carbamato. La presente exposicion se refiere,
ademas, a los catalizadores obtenidos a partir de dichos componentes y a su utilizacién en procedimientos para la
polimerizacion de olefinas, en particular propileno.

Antecedentes de la invencién

Los componentes cataliticos para la polimerizacién estereoespecifica de olefinas estdn descritos en la técnica. En
referencia a la polimerizacién del propileno, se utilizan catalizadores de Ziegler-Natta que, en términos generales,
comprenden un componente catalitico sélido, constituido por un dihaluro de magnesio sobre el que se soporta un
compuesto de titanio y un compuesto donador de electrones interno, utilizado en combinacién con un compuesto
alquilo de Al. Sin embargo, convencionalmente, en el caso de que se desee una cristalinidad mas alta del polimero,
también se requiere un donante externo (por ejemplo, un alcoxisilano) con el fin de obtener una isotacticidad mas alta.
Se utilizan ésteres de acido ftalico, particularmente diisobutilftalato, como donantes internos en preparaciones
cataliticas. Los ftalatos se utilizan como donantes internos en combinacién con alquilalcoxisilanos como donante
externo. Dicho sistema catalitico proporciona un buen rendimiento en términos de actividad, isotacticidad e
insolubilidad en xileno.

En algunos casos, resulta deseable producir polimeros utilizando sistemas cataliticos que no utilicen ftalatos como
donante de electrones.

En consecuencia, se han dedicado actividades de investigacién para encontrar clases alternativas de donantes
internos para la utilizacién en la preparacién de componentes cataliticos para la polimerizaciéon de propileno.

Algunos de los catalizadores sometidos a ensayo contienen estructuras de donantes que presentan simultaneamente
grupos carbamicos y grupos éster. La publicacién de patente PCT n.°® WO2006/110234 describe derivados 1,2-
aminoésteres, incluyendo un grupo carbamato y una funcién éster libre. Los catalizadores generados por estas
estructuras presentan una actividad y esterecespecificidad muy bajas en la polimerizacién de propileno en masa (ver
la Tabla 2 de la publicacion de patente PCT n.° WO2006/110234).

Sumario de la invencién

Inesperadamente, el solicitante ha encontrado que una clase de donantes que contienen tanto un carbamato como
una funcién éster dentro de una estructura especifica derivada de un aminoacido genera catalizadores que muestran
un buen equilibrio de actividad y estereoespecificidad.

De acuerdo con lo anterior, es un objetivo de la presente exposicién un componente catalitico para la polimerizacion
de olefinas que comprenden Mg, Tiy un donante de electrones de férmula (1):
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en la que los grupos R' y R®, iguales o diferentes entre si, se seleccionan de grupos de hidrocarburo C+-Cys, el grupo
R? se selecciona de grupos de hidrocarburo C»-Cqq, los grupos R®a R* independientemente, se seleccionan de
hidrégeno o grupos hidrocarburo C4-Coo, opcionalmente fusionados entre si para formar uno o mas ciclos, con la
condicién de que por lo menos uno de los grupos R® a R* sea un grupo alquilo C4Cao.
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Descripcién detallada de la invencién

Segun la presente solicitud, la expresiéon «grupo hidrocarburo» también incluye la posible presencia, ademas de
carbono e hidrégeno, en los grupos R a R?, tal como se han definido anteriormente, de un heteroatomo seleccionado
de entre halégeno, P, S, N, Oy Si.

Segun la presente solicitud, la expresion «grupo alquilo» también incluye, si no se especifica por separado, grupos
arilalquilo con el mismo intervalo de dtomos de carbono derivado de grupos alquilo mediante sustitucién de un 4&tomo
de hidrégeno por un grupo arilo.

Preferentemente, R es un grupo alquilo C4-C+o 0 grupo arilalquilo, mas preferentemente un grupo alquilo C4-Cs. Mas
preferentemente, el grupo alquilo es un grupo alquilo primario.

Preferentemente, R? se selecciona de grupos alquilo C-C+g 0 arilalquilo C7-C1o, méas preferentemente se selecciona
de grupos alquilo C3-C4o 0 grupos arilalquilo C7-C+q y especialmente de grupos de alquilo primario Cs-C1g 0 arilalquilo
primario C7-Cqo.

Preferentemente, R® se selecciona de grupos alquilo o arilalquilo C3-C+s ramificados, méas preferentemente grupos
alquilo o arilalquilo C4-C1o ramificados y especialmente de grupos alquilo o arilalquilo primario C4-C1o ramificados.

R* puede ser hidrégeno o un grupo alquilo C+-C+s. Mas preferentemente, R* es hidrégeno.

Las estructuras preferentes son aquellas en las que R® se selecciona de grupos alquilo o aralquilo C3-C+5 ramificados
y R* es hidrégeno.

Preferentemente, R® es un grupo alquilo C1-C+o, mas preferentemente un grupo alquilo C1-Cs. Més preferentemente,
el grupo alquilo es un grupo alquilo primario.

Las estructuras preferentes de férmula (1) son aquellas en las que R' y R son independientemente un grupo alquilo
C+-C10, R? se selecciona de grupos alquilo C2-C+g 0 arilalquilo C7-C+o, R® se selecciona de grupos alquilo o arilalquilo
Cs-C15 y R* es hidrégeno.

Preferentemente, la cantidad final de compuesto donante de electrones en el componente catalitico sélido esta
comprendida entre 1 % y 25 % en peso, preferentemente en el intervalo de entre 3 % y 20 % en peso.

Son ejemplos no limitativos de estructuras de férmula (1) los siguientes: N-(etoxicarbonil)-N-propilfenilalaninato de etilo,
N-(etoxicarbonil)-N-isopropilfenilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-etilfenilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-
hexilfenilalaninato de etilo, N-decil-N-(etoxicarbonil)fenilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-isobutilfenilalaninato de
etilo, N-butil-N-(etoxicarbonil)fenilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-isopropil-leucinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-
N-propilleucinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-etilleucinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-isobutilleucinato de etilo, N-
butil-N-(etoxicarbonil)leucinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-hexil-leucinato de etilo, N-decil-N-(etoxicarbonil)leucinato
de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-propilvalinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-etilvalinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-
isobutilvalinato de etilo, N-butil-N-(etoxicarbonil)valinato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-hexilvalinato de etilo, N-decil-N-
(etoxicarbonil)valinato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(etil)amino)hexanoato de etilo, 2-
(etoxicarbonil)(propil)amino)hexanoato  de  etilo,  2-(butil(etoxicarbonil)Jamino)hexanoato  de  etilo, 2-
(etoxicarbonil)(isobutillamino)hexanoato de  etilo, 2-(decil(etoxicarbonil)amino)hexanoato de etilo, 2-
(etoxicarbonil)(hexil)amino)hexanoato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(isopropil)lamino)hexanoato de etilo, 2-
(etoxicarbonil)(propil)amino)-3-metilpentanoato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-isopropilvalinato de etilo, 2-
(etoxicarbonil)(etil)amino)-3 -metilpentanoato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(isobutil)Jamino)-3-metilpentanoato de etilo, 2-
butil(etoxicarbonil)amino)-3-metilpentanoato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(hexil)amino)-3-metilpentanoato de etilo, 2-
(decil(etoxicarbonil)amino)-3-metilpentanoato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-isopropilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)-
N-propilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)}-N-etilalaninato de etilo, N-(etoxicarbonil)-N-isobutilalaninato de etilo, 2-
(butil(etoxicarbonil)amino)butanocato  de  etilo, N-(etoxicarbonil)-N-hexilalaninato  de  etilo, N-decil-N-
(etoxicarbonil)alaninato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(propil)amino)-3-(p-tolil)propanoato de etilo, 2-
((etoxicarbonil)(isobutil)Jamino)-3-(o-tolil)propanocato de etilo, 2-(decil(etoxicarbonil)amino)-3-mesitilpropanoato de
etilo, 2-(butil(etoxicarbonil)amino)-3-(naftalén-2-il)propanoato de etilo, 3-(4-clorofenil)-2-
((etoxicarbonil)(etil)amino)propanoato de etiloetil 3-(3,4-dimetilfenil)-2-((etoxicarbonil)(hexil)amino)propanoato de etilo,
2-((etoxicarbonil)(isobutil)amino)-3-fenilbutanoato de metilo, 2-(butil(etoxicarbonil)amino)-4-fenilbutanoato de isobutilo,
2-(isobutil(metoxicarbonil)amino)-3-metilpentanoato de etilo, 2-(etil(metoxicarbonil)amino)-3-metilpentanoato de
metilo,  N-hexil-N-(propoxicarbonil)valinato de etilo, N-hexil-N-(propoxicarbonil)valinato de etilo, 2-
((etoxicarbonil)(hexil)Jamino)hexanoato de butilo, 2-((butoxicarbonil)(decil)amino)-5-metilhexanoato de isobutilo, 1-
(butil(etoxicarbonil)amino)ciclohexéan-1-carboxilato de etilo, 1-((etoxicarbonil)(isobutil)amino)ciclopentan-1-carboxilato
de etilo, 2-((etoxicarbonil)(isobutil)amino)-2-etilbutanoato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(etil)amino)-2-isobutil-4-
metilpentanoato de etilo, 2-((etoxicarbonil)(hexil)amino)-2-metilpropanoato de etilo

P

Los compuestos comprendidos en la formula (1) pueden prepararse mediante la utilizacién de la ruta sintética siguiente.
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En el componente catalitico sélido de la exposicion, la cantidad de atomos de Ti es preferentemente superiora 2 %
en peso, mas preferentemente superior a 2,50 % con respecto al peso total de dicho componente catalitico.

Tal como se ha explicado anteriormente, los componentes cataliticos de la exposicion comprenden, ademas de los
donantes de electrones anteriormente indicados, Ti, Mg y halégeno. En particular, los componentes cataliticos
comprenden un compuesto de titanio, que presenta por o menos un enlace Ti-hal6geno y los compuestos donantes
de electrones anteriormente mencionados, soportados sobre un haluro de Mg. El haluro de magnesio es
preferentemente MgCH en forma activa, que se describe como un soporte para los catalizadores de Ziegler-Natta. Las
patentes n.° US 4.298.718 y n.° US 4.495.338 fueron las primeras en describir la utilizacién de dichos compuestos en
la catélisis de Ziegler-Natta. Es conocido a partir de dichas patentes que los dihaluros de magnesio en forma activa
utilizados como soporte o cosoporte en componentes de catalisis para la polimerizaciéon de olefinas se caracterizan
por espectros de rayos X en los que la linea de difraccién mas intensa que aparece en el espectro del haluro no activo
se reduce en intensidad y se sustituye por un halo cuya intensidad méxima esta desplazada hacia 4ngulos menores
respecto al de la linea mas intensa.

Los compuestos de titanio preferentes utilizados en el componente catalitico de la presente exposicién son TiCls y
TiCls; ademas, también pueden utilizarse haloalcoholatos de Ti de formula Ti(OR®)m. Xy, en la que m es la valencia del
titanio, y es un nimero entre 1 y m-1, X es halégeno y R® es un radical hidrocarburo que presenta entre 1 y 10 atomos
de carbono.

La preparacién del componente catalitico sélido puede llevarse a cabo de acuerdo con varios métodos. Un método
comprende la reaccion entre alcoholatos o cloroalcoholatos de magnesio (en particular, cloroalcoholatos preparados
de acuerdo con la patente n.° USP 4,220,554) y un exceso de TiCls en la presencia de los compuestos donadores de
electrones a una temperatura de entre 80 °C y 120 °C.

Segun un método preferente, el componente catalitico sélido puede prepararse mediante la reaccién de un compuesto
de titanio de férmula Ti(OR")m.,Xy, €n la que m es la valencia del titanio e y es un nlimero entre 1y m, preferentemente
TiCls, en donde un cloruro de magnesio deriva de un aducto de formula MgCla*pR8OH, en la que p es un nlmero entre
0,1y 6, preferentemente entre 2 y 3,5, y R® es un radical hidrocarburo que presenta entre 1 y 18 atomos de carbono.
Los aductos pueden prepararse convenientemente en forma esférica mediante la mezcla de alcohol y cloruro de
magnesio en la presencia de un hidrocarburo inerte inmiscible con el aducto, operando bajo condiciones de agitacion
a la temperatura de fusiéon del aducto (100 °C a 130 °C). A continuacidn, la emulsién se desactiva rapidamente,
causando de esta manera la solidificaciéon del aducto en forma de particulas esféricas. Se describen ejemplos de
aductos esféricos preparados de acuerdo con dicho procedimiento en las patentes n.° USP 4.399.054 y n.° USP
4.469.648. El aducto obtenido de esta manera puede hacerse reaccionar directamente con el compuesto de Ti o puede
someterse previamente a desalcoholacién controlada térmicamente (80 °C a 130 °C) con el fin de obtener un aducto
en el que el nimero de moles de alcohol es inferior a 3, preferentemente de entre 0,1 y 2,5. La reaccién con el
compuesto de Ti puede llevarse a cabo mediante suspensién del aducto (desalcoholado o sin modificacién) en TiCls
frio (aproximadamente a 0 °C); la mezcla se calienta hasta una temperatura de entre 80 °C y 130 °C y se mantiene a
esta temperatura durante 0,5 a 2 horas. El tratamiento con TiCls puede llevarse a cabo una o mas veces. El compuesto
donante de electrones preferentemente se afiade durante el tratamiento con TiCls. La preparacién de componentes
cataliticos en forma esférica se describe en, por ejemplo, las solicitudes de patente europea n.° EP-A-395083, n.° EP-
A-553805, n.° EP-A-553806, n.° EPA601525 y n.° WO98/44009.

Los componentes cataliticos sélidos obtenidos de acuerdo con el método anteriormente indicado muestran una
superficie (segln el método B.E.T.) que puede estar comprendida entre 20 y 500 m?/g y preferentemente entre 50 y
400 m?/g, y la porosidad total (seglin el método B.E.T.) es superior a 0,2 cm®g, preferentemente de entre 0,2 y 0,6
cmd/g. La porosidad (método de Hg) debido a poros con radios de hasta 10.000 A puede estar comprendida entre 0,1
y 1,5 cm?yg, preferentemente de entre 0,45y 1 cm?g.

El componente catalitico sélido presenta un tamafio de particula medio de entre 5 y 120 um y mas preferentemente
de entre 1y 100 um.

En cualquiera de estos métodos de preparacién, pueden afiadirse los compuestos donantes de electrones deseados
sin modificacién o, en un modo alternativo, pueden obtenerse in situ mediante la utilizacién de un precursor apropiado
capaz de ser transformado en el compuesto donante de electrones deseado mediante, por ejemplo, reacciones
quimica disponibles.
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Con independencia del método de preparacion utilizado, la cantidad final del compuesto donante de electrones de
férmula (1) es tal que su proporcién molar con respecto a los dtomos de Ti estd comprendida entre 0,01:1 y 2:1,
preferentemente entre 0,05:1 y 1,5:1. Los componentes cataliticos sélidos segun la presente exposiciéon se convierten
en catalizadores para la polimerizacién de olefinas mediante la reaccion de los mismos con compuestos de
organoaluminio de acuerdo con métodos disponibles.

En particular, es un objetivo de la presente exposicién un catalizador para la polimerizacién de olefinas CH>,=CHR, en
las que R es hidrégeno o un radical hidrocarbilo con 1 a 12 atomos de carbono, que comprende el producto obtenido
mediante la puesta en contacto de:

(i) el componente catalitico sélido tal como se ha dado a conocer anteriormente y
(ii) un compuesto de alquilaluminio y opcionalmente,
(iif) un compuesto donador de electrones externo.

El compuesto de alquil-Al (ii) preferentemente se selecciona de entre compuestos de trialquil-aluminio, tales como, por
ejemplo, trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio y tri-n-octilaluminio. También resulta
posible utilizar haluros de alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio, tales como
AIEt,Cl y AlbEtsCls, posiblemente en mezcla con los compuestos de trialquilaluminio citados.

Entre los compuestos donantes de electrones externos pueden incluirse compuestos de silicio, éteres, ésteres, aminas
y compuestos heterociclicos.

Otra clase de compuestos donantes externos preferentes es la de los compuestos de silicio de férmula
(R%)a(R19),Si(OR™),, en la que a y b son niimeros enteros entre 0 y 2; ¢ es un nlimero entero entre 1y 4, y la suma
(a+b+c) es 4; R% Ry R" son radicales con 1 a 18 atomos de carbono que opcionalmente contienen heteroatomos.
Son particularmente preferentes los compuestos de silicio enlos queaes 1, b es 1, ¢c es 2, por lo menos uno de R” y
R® se selecciona de entre grupos de alquilo ramificado, cicloalquilo o arilo con 3 a 10 4tomos de carbono que contienen
opcionalmente heteroatomos y R® es un grupo alquilo C4-C1o, en particular metilo. Son ejemplos de dichos compuestos
de silicio preferentes, metilciclohexildimetoxisilano (donante C), difenildimetoxisilano, metil-t-butildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano (donante D), diisopropildimetoxisilano, (2-etilpiperidinil)t-butildimetoxisilano, (2-
etilpiperidinil)thexildimetoxisilano, (3,3,3-trifluoro-n-propil)(2-etilpiperidinil)dimetoxisilano, metil(3,3,3-trifluoro-n-
propil)dimetoxisilano, N,N-dietilaminotrietoxisilano. Ademas, también resultan preferentes los compuestos de silicio en
los que a es 0, c es 3, R® es un grupo alquilo o cicloalquilo ramificado, que opcionalmente contiene heteroatomos y
R® es metilo. Son ejemplos de dichos compuestos de silicio preferentes, ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano
y t-hexiltrimetoxisilano.

El compuesto donante de electrones (iii) se utiliza en cantidad suficiente para proporcionar una proporcién molar entre
el compuesto de organoaluminio y dicho compuesto donador de electrones (iii) de entre 0,1 y 500, preferentemente
de entre 1y 300, y més preferentemente de entre 3 y 100.

Tal como se ha explicado, los componentes cataliticos de la presente exposicién, particularmente al utilizarlos en la
polimerizacién de propileno asociado con un compuesto alquilo de aluminio y un alquilalcoxisilano, son capaces de
producir polipropileno, bajo las condiciones de polimerizacién explicadas en la seccién experimental, con una actividad
de polimerizacién superior a 35 Kgpol/gcat, preferentemente superior a 40 Kgpol/gcat y una insolubilidad en xileno a
25 °C superior a 96 % en peso, preferentemente superior a 97 % en peso.

Por lo tanto, constituye un objetivo adicional de la presente exposicién un procedimiento para la (co)polimerizacién de
olefinas CH,=CHR, en las que R es hidrégeno o un radical hidrocarbilo con 1 a 12 dtomos de carbono, realizado en la
presencia de un catalizador que comprende el producto de la reaccién entre:

(i) el componente catalitico sélido de la exposicién,
(ii) un compuesto de alquilaluminio y
(iii) opcionalmente un compuesto donador de electrones (donador externo).

El procedimiento de polimerizacién puede llevarse a cabo de acuerdo con técnicas disponibles, por ejemplo, la
polimerizaciéon en suspensién utilizando como diluyente un solvente hidrocarburo inerte, o la polimerizaciéon en masa,
utilizando el monémero liquido (por ejemplo, propileno) como medio de reaccion. Ademas, resulta posible llevar a cabo
el procedimiento de polimerizacién en fase gaseosa, operando en uno o mas reactores en lecho agitado
mecanicamente o fluidizado.

La polimerizacidén puede llevarse a cabo a una temperatura de entre 20 °C y 120 °C, preferentemente de entre 40 °C
y 80 °C. En el caso de que la polimerizacién se lleve a cabo en fase gaseosa, la presién operativa puede estar
comprendida entre 0,5y 5 MPa, preferentemente entre 1 y 4 MPa. En la polimerizacién en masa, la presién operativa
esta comprendida entre 1 y 8 MPa, preferentemente entre 1,5y 5 MPa.
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Los ejemplos siguientes se proporcionan con el fin de ilustrar adicionalmente la exposicién sin pretender ser limitativos
de la misma.

Caracterizaciones
Determinacién de la I.X.

Se introdujeron 2,5 g de polimero y 250 ml de o-xileno en un matraz de fondo redondo dotado de un enfriador y un
condensador de reflujo y se mantuvo bajo nitrégeno. La mezcla obtenida se calentd a 135 °C y se mantuvo bajo
agitacién durante aproximadamente 60 minutos. Se dejé que la solucién final se enfriase a 25 °C bajo agitacién
continua y a continuacién se filtré el polimero insoluble. A continuacién, se evaporé el filtrado en un flujo de nitrégeno
a 140 °C hasta alcanzar un peso constante. El contenido de dicha fraccion soluble en xileno se expresa como
porcentaje de los 2,5 gramos originales y después, mediante la resta, el % de |.X.

Determinacion de donantes.

El contenido de donante de electrones se estimd mediante cromatografia de gases. El componente sélido se disolvid
en agua acida. La solucidn se extrajo con acetato de etilo, se afiadié un patrdn interno y se analizé una muestra de la
fase organica en un cromatografo de gases, a fin de determinar la cantidad de donante presente en el compuesto
catalitico de partida.

indice de fluidez(MFR, por sus siglas en inglés)

Se determiné el indice de fluidez (MFR) del polimero de acuerdo con la norma ISO 1133 (230 °c, 2,16 kg).
Ejemplos

Procedimiento para la preparacion del aducto esférico

Se preparé una cantidad inicial de MgCl»-2,8CoHsOH microesferoidal de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo
2 del documento n.° W098/44009, aunque operando a mayor escala.

Procedimiento general para la polimerizacién del propileno

Un autoclave de acero de 4 litros dotado de un agitador, manémetro, termémetro, sistema de alimentacién de
catalizador, lineas de alimentacién de monémero y camisa termostética, se purgd con un flujo de nitrégeno a 70 °C
durante una hora. A continuacién, a 30 °C bajo flujo de propileno, se cargaron secuencialmente con 75 ml de hexano
anhidro, 0,76 g de AlEts, diciclopentil-dimetoxisilano como donante de electrones externo con el fin de alcanzar una
proporcién molar de Al/donante de 20 y 0,0067+0,010 g de componente catalitico sélido. Se cerr6 el autoclave;
posteriormente, se afiadié 2,0 NL de hidrégeno. A continuacién, bajo agitacién, se alimentaron 1,2 kg de propileno
liquido. La temperatura se elevé a 70 °C en cinco minutos y se llevd a cabo la polimerizacién a esta temperatura
durante dos horas. Al final de la polimerizacién, se eliminé el propileno no reaccionado; se recuperé el polimero y se
secd a 70 °C bajo vacio durante tres horas. A continuacion, se pesé el polimero y se fraccioné con o-xileno para
determinar la magnitud de la fraccién insoluble en xileno (1.X.).

Procedimiento general para la preparacién del componente catalitico sélido

En un matraz de fondo redondo de 500 cm®, dotado de agitador mecanico, enfriador y termémetro, se introdujeron 250
cm?® de TiCls a temperatura ambiente bajo una atmésfera de nitrégeno. Tras enfriar a 0 °C bajo agitacion, el donante
interno indicado en la Tabla 1 y 10,0 g del aducto esférico se afladieron secuencialmente al matraz. La cantidad de
donante interno cargado fue suficiente para cargar una proporcién molar de Mg/donante de 6. Se elevé la temperatura
a 100 °C y se mantuvo durante 2 horas. Después, se detuvo la agitacion; se dejé que el producto sélido sedimentase
y se decanté el sobrenadante liquido a 100 °C. Tras eliminar el sobrenadante, se afiadié TiCls nuevo adicional hasta
alcanzar nuevamente el volumen de liquido inicial. A continuacién, la mezcla se calenté a 120 °C y después se mantuvo
a esta temperatura durante 1 hora. Se detuvo nuevamente la agitacién y se dej6 que el sélido sedimentase y se
decantd el sobrenadante liquido. Se lavé el s6lido con hexano anhidro seis veces (6x100 cm3) en un gradiente de
temperaturas bajando hasta 60 °C y en una ocasién (100 cm®) a temperatura ambiente. A continuacion, el sélido
obtenido se secd bajo vacio. Los componentes cataliticos sélidos obtenidos de esta manera se sometieron a ensayo
respecto a la polimerizaciéon de propileno, utilizando el procedimiento descrito anteriormente. Se proporcionan los
resultados en la Tabla 1.

Ejemplo 1-11 y Ejemplos comparativos 1 a 9
Preparacién de componente catalitico sélido y polimerizacion

El procedimiento general para la preparacién del componente catalitico sélido 1 se llevd a cabo utilizando el donante

6



ES 2980461 T3

informado en la Tabla 1 a modo de donante interno. Los componentes cataliticos sélidos obtenidos de esta manera
se sometieron a ensayo respecto a la polimerizacién de propileno, utilizando el procedimiento descrito anteriormente.
Se proporcionan los resultados en la Tabla 1.

Tabla 1
Composicién de catalizador Polimerizacién
£ Donante interno Ti Actividad |.X. MIL
I Estructura/Nombre % en peso | % en peso ka/g % en peso | g/10'
COOEL
C1 : ,N\/COOE* 54 2,9 21 93,9 6,7
COOEt
C2 \ICOOEt 11,1 2,9 24 95,1 10,4
COOEt
C3 i;ECOOEt 9,5 3,0 24 95,2 6,0
COOEt
N COOEt 13,2

1 \i;( , 3,7 53 96,8 7,7

COOEt
2 )\iICOOEt 9,8 3,7 56 96,3 7,0

cooa
3 \J:c;oozt 9,9 36 46 96,8 6,5
COOEt
4 \J/\COOEt 13,8 3,5 63 97,0 7,7
COOEt
HN COOEt
c4 5,9 3,7 17 94,3 9,2
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(continuacién)

Composicién de catalizador

Polimerizacién

Ei Donante interno Ti Actividad I.X. MIL
I Estructura/Nombre % en peso | % en peso ka/g % en peso g/10'
?OOEt
/I\/N COOEt
5 10,9 3,8 58 96,1 7,1
COOEt
cs HNYCOOEt 7,6 2,7 15 944 9.7
Ph
CI:OOEt
cé )\/N\rcooa 2,0 3,7 40 90,6 6,5
Ph
COOCEt
o7 HN\[COOEt 59 28 19 92,1 8,8
Ph
COOEt
6 \/\/N\ECOOEt 11,5 3,8 63 96,9 2,6
Ph
?OOEt
7 /I\/N\[COOEt 13,3 3,8 71 97,3 2,8
Ph
ICOOEt
Ph
COOEt
9 \/\/\/N\[COOEt 14,0 3,7 86 97,0 36
Ph




ES 2980461 T3

(continuacién)

Composicién de catalizador

Polimerizacién

Ei Donante interno Ti Actividad I.X. MIL
I Estructura/Nombre % en peso | % en peso ka/g % en peso g/10'
10 14,3 4,0 72 96,9 3,9
?OOEt
11 C\/jN\[COOE‘ 13,4 3,9 74 96,8 3,9
Ph
Q
O C
M \
c8 0 N n.d. 54 13 93,1 6,9
éstar metilico de N-L-Z-prolina
C9 O\ 7,1 3 18 93,5 12,4
r?l COOEt
COOEt

n.d.: no determinado
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REIVINDICACIONES

Componente catalitico para la polimerizacién de olefinas que comprenden Mg, Tiy un donante de electrones
de férmula (1):

(0]
RZ
R'G N/
rR3 ]
R4
ORS
(O

en la que los grupos R' y R®, iguales o diferentes entre si, se seleccionan de grupos de hidrocarburo C4-Css,
que opcionalmente incluyen un heteroatomo seleccionado de entre halégeno, P, S, N, Oy Si, el grupo R? se
selecciona de grupos de hidrocarburo C»>-C+o que opcionalmente incluyen un heteroatomo seleccionado de
entre halégeno, P, S, N, O y Si; los grupos R3y R* independientemente, se seleccionan de hidrégeno o
grupos de hidrocarburo C1-Co que opcionalmente incluyen un heteroatomo seleccionado de entre halégeno,
P, S, N, Oy Si, opcionalmente fusionados entre si para formar uno o mas ciclos, con la condicién de que por
lo menos uno de los grupos R® a R* sea un grupo alquilo o arilalquilo C4-Cao.

Componente catalitico seguin la reivindicacion 1, en el que R es un grupo alquilo o arilalquilo C4-C1o.

Componente catalitico segin la reivindicacion 1, en el que R? se selecciona de grupos alquilos Co-C1g 0
arilalquilos C7-Co.

Componente catalitico segin la reivindicacion 3, en el que R? se selecciona de grupos alquilos C3-C1g 0
arilalquilos C7-Co.

Componente catalitico segun la reivindicacion 4, en el que R? se selecciona de grupos alquilos primarios Cs-
C1o o arilalquilos primarios C7-Cio.

Componente catalitico segin la reivindicacién 1, en el que R® se selecciona de grupos alquilos o aralquilos
Cs-Cq5 ramificados.

Componente catalitico segln la reivindicacién 6, en el que R3 se selecciona de grupos alquilos o aralquilos
primarios C4-C1o ramificados.

Componente catalitico segun las reivindicaciones 6 a 7, en el que R* es hidrégeno o un grupo alquilo C4-Css.
Componente catalitico segun la reivindicacion 8, en el que R* es hidrogeno.

Componente catalitico seguin la reivindicacion 1, en el que R® es un grupo alquilo C4-Cio.

Componente catalitico segun la reivindicacion 10, en el que R® es un grupo alquilo primario.

Componente catalitico seguin la reivindicacion 1, en el que R y R® son independientemente un grupo alquilo
C+-C10, R? se selecciona de grupos alquilos C>-C+ 0 arilalquilos C7-C1o, R3 se selecciona de grupos alquilos
o arilalquilos Cs-C15 y R* es hidrégeno.

Catalizador para la polimerizacién de olefinas que comprende el producto de la reaccion entre:

(i) el componente catalitico sélido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, y
(ii) un compuesto de alquilaluminio.

Catalizador segun la reivindicaciéon 13, que comprende, ademés, un compuesto donante de electrones
externo.
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15. Procedimiento para la (co)polimerizacién de olefinas CH>=CHR, en el que R es hidrégeno o un radical
hidrocarbilo con 1 a 12 4tomos de carbono, llevado a cabo en la presencia de un sistema catalitico que
comprende el producto de la reaccién entre:

i. el componente catalitico sélido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, y
ii. un compuesto de alquilaluminio.
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