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Componente catalitico para la polimerizacidn de olefinas
DESCRIPCION

El presente invento se refiere a un procedimiento para
la preparacién de un componente <catalitico ©para la
polimerizacidn de olefinas que comprende magnesio, titanio y
un donador de electrones.

Se conocen bien en el arte catalizadores de ZN modernos
gue incluyen compuestos de titanio soportados sobre haluros
de magnesio. Catalizadores de este tipo se describen en 1la
patente estadounidense n° 4.298.718. Estos catalizadores
comprenden tetrahaluros de titanio soportados sobre haluros
de magnesio mediante co-molturacién de los productos
guimicos. Si bien los catalizadores tienen alta actividad
en la polimerizacidén de alfa olefinas como propileno, estos
no son muy estereocesgpecificos. Mejoras en la estereoes-
pecificidad se han obtenido afiadiendo ciertos compuestos
donadores de electrones al componente catalitico sdélido y un
donador de electrones (externo) adicionado al componente co-
catalizador de alquilo aluminio o al reactor de polime-
rizacidn.

Los catalizadores modificados de este modo, atn siendo
altamente estereocespecificos (el polimero obtenido es
alrededor del 94-95% 1insoluble en xileno), no muestran
todavia niveles suficientemente altos de actividad. Se
obtuvieron mejoras significantes en actividad v

esterecespecificidad preparando el componente catalitico
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s6lido de conformidad con la técnica descrita en la patente
estadounidense n° 4.226.741.

Se han obtenido prestaciones de alto nivel en actividad
catalitica asi como esterecespecificidad con los cataliza-
dores descritos en la patente europea n° 045977. Estos
catalizadores comprenden como un componente catalitico
s6lido, un haluro de magnesio sobre el cual se soporta un
haluro de titanio, de preferencia TiCl,, y un compuesto
donador de electrones, elegido de las clases especificas de
ésteres de A&acido carboxilico, vy, como co-catalizador, un
sistema formado por un compuesto de Al-trialquilo y un
compuesto de silicio conteniendo por lo menos un enlace Si-
OR (radical hidrocarburo R).

No obstante se han 1llevado a cabo actividades de
investigacién con la finalidad de modificar y/o mejorar la
prestacidn de los catalizadores citados.

Cuando el catalizador se obtiene a partir de
precursores que comprenden aductos de la férmula
MgCl, (ROH),, en donde R es un grupo algquilo de C1-Cl0 de
preferencia, etilo, y n es de 2 a 6, este puede mostrar
actividad vy ©propiedades morfoldgicas mejoradas. Sin
embargo, en el momento de hacer reaccionar un precursor de
este tipo con el compuesto de titanio, usualmente TiCl, a
alta temperatura, se produce una gran cantidad de sub-
productos. Estos Gltimos, gque pueden también interactuar
con el donador de electrones que se adiciona tipicamente de
forma simultédnea al sistema, puede ser la causa de una

disminucidén de las prestaciones cataliticas en términos de
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equilibrio actividad/estereocespecificidad y propiedades
morfoldgicas. La WO002/48208 describe un procedimiento para
la preparacidn de componentes cataliticos gque comprende
hacer reaccionar un aducto de férmula Mg(Cl,(ROH), de
conformidad con el significado dado antes con un compuesto
de titanio halogenado que se alimenta y separa continuamente
del sistema de reaccidén. El documento avisa severamente del
uso de altas concentraciones de sélidos y, como se expone en
los experimentos de elaboracidn, cuando desciende la
concentracidén parecen empeorar los resultados en términos
actividad e indice isotéactico.

La peticionaria ha encontrado ahora gue un componente
catalitico mejorado para la polimerizacidén de olefinas que
comprende Mg, Ti, haldégeno y un donador de electrones se
obtiene con un proceso de partidas que comprende:

(A) una primera etapa que comprende hacer reaccionar un
aducto de formula Mg Cl,(ROH),, en donde R es un grupo
alqguilo C1-Cl10, y n es de 0,5 a 6, en un medio liquido
gue comprende un compuesto de titanio que tiene por 1lo
menos un enlace Ti-Cl a una temperatura de oscila entre
0°C y 80°C y luego separar el medio liquido;

(B) Una etapa subsiguiente que comprende hacer reaccionar el
producto sélido en (A) en un medio liquido que comprende
un donador de electrones DE elegido entre éteres,
esteres, cetonas, silanos, aminas, nitrilos y amidas, vy
un compuesto de titanio con por lo menos un enlace Ti-Cl
a una temperatura superior a 80°C y 1luego, después

separar el medio ligquido;
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(C) Una etapa subsiguiente que comprende hacer reaccionar el
producto sélido procedente de (B) con un medio ligquido
gue comprende un compuesto de titanio que tiene por 1lo
menos un enlace Ti-Cl a una temperatura superior a 80°C.

El componente catalitico asi obtenido es apto para
ofrecer buen balance de prestaciones cataliticas en términos
de actividad/esterecespecificidad y en particular buenas
propiedades morfoldgicas en polimerizacidn de fase gaseosa.

El compuesto de titanio utilizado en la etapa (&), (B)
y (C) del presente invento se elige, de preferencia, entre
los de fé6rmula Ti(OR),Cl,., en donde el valor de n estéa
comprendido entre 0 y 3 y R es un radical alquilo gque tiene
1-10 &atomos de carbono o un grupo COR. Entre estos se
prefiere particularmente compuestos de titanio en donde n
tiene un valor de 0 a 2 y particularmente TiCl,, Ti (OBu)Cls,
Ti (OBu),-Cl,. Siendo el mas preferido tetracloruro de
titanio.

De preferencia en el aducto MgCl,(ROH),, en donde R es
un grupo alquilo Cl1-Cl10, n tiene un valor de 1 a 5, de
preferencia de 1,5 a 4,5 y mas preferentemente de 2 a 4. R
se elige, de preferencia entre grupos de alquilo lineales
que tienen de 1 a 5 atomos de carbono tal como metilo,
etilo, propilo, butilo y pentilo, siendo el mas preferido
etilo. De preferencia dichos aductos se caracterizan por un
espectro de difraccidén de rayos X particular, en donde, en
el rango de angulos de difraccidén 26 entre 5° y 15°, las
tres lineas de difraccidén principales estan presentes en los

angulos de difraccidén 26 de 8,8 + 0,2°, 9,4 + 0,2° y 9,8 +
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0,2° siendo la linea de difraccidén mas intensa aquella en
26=8,8 + 0,2°, siendo la intensidad de las otras dos lineas
de difraccién por lo menos 0,2 veces la intensidad de 1la
linea de difraccidén mas intensa. Estos aductos del presente
invento pueden prepararse de conformidad con varios métodos.
En particular son apropiados los métodos generales descritos
en W098/44009. De conformidad con uno de estos métodos el
aducto se prepara poniendo en contacto MgCl, y alcohol en
ausencia del dispersante 1liquido inerte, calentando el
sistema a la temperatura de fusidn del aducto de MgCl,-
alcohol o por encima, y manteniendo dichas condiciones de
modo que se obtenga un aducto completamente fundido. Dicho
aducto fundido se emulsiona luego en un medio liquido que es
inmiscible con y guimicamente inerte a este y finalmente se
enfria poniendo en contacto el aducto con un liquido de
enfriamiento inerte con lo que se obtiene la solidificacidn
del aducto. En particular el aducto se mantiene de
preferencia a una temperatura igual o superior a su
temperatura de fusidén, Dbajo condiciones de agitaciédn,
durante un periodo de tiempo igual o superior a 10 horas, de
preferencia entre 10 y 50 horas, mas preferentemente entre
20 y 100 horas. Alternativamente, con el fin de obtener 1la
solidificacidén del aducto, puede llevarse a cabo un proceso
de enfriamiento por pulverizacidén del aducto fundido.

La etapa (A) del presente invento puede llevarse a cabo
con o sin ©presencia sustancial de cualquier compuesto
donador de electrones (DE) elegido entre los grupos de éter

y ésteres. En particular cuando el DE es un é&ster se
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preferird adicionar en esta etapa por lo menos una parte
alicuota de la cantidad total del donador de DE adicionado
durante el ©proceso. Esta ©parte alicuota oscila, de
preferencia, entre 20 y 60% de la cantidad total del donador
adicionado en la etapa A y B y de preferencia del 40 al 60%
de dicha cantidad total de donador.

Como se ha indicado, la etapa (A) se lleva a cabo en un
medio liquido. Usualmente el compuesto de titanio antes
citado, que es de preferencia TiCl,, se utiliza en gran
exceso. Cuando el compuesto de titanio es, como TiCl,,
liguido a las temperaturas de reaccidén que oscilan entre 0°C
y 80°C, este puede ya constituir el medio liquido de 1la
reaccidén atn si pueden adicionarse diluentes liquidos
adicionales. El diluyente 1liquido puede ser cualquier
liqgquido elegido entre los 1inertes con 1los reactivos vy
perteneciente, de preferencia, a hidrocarburos 1ligquidos
alifaticos o aromaticos opcionalmente halogenados tal como
hexano, heptano, decano, benceno, tolueno, cloroformo,
diclorometano, etc. Entre estos se prefieren hidrocarburos
aromaticos, opcionalmente halogenados, como benceno, tolueno
y clorobenceno. Cualquiera que sea el medio liquido, se
prefiere mantener la concentracidn del aducto en el medio a
un nivel por debajo de 100 g/l, de preferencia inferior a 90
g/l, y mas preferentemente en la gama de 30 a 80 g/l. La
temperatura de reaccidn en la etapa (A) oscila entre 0 y
80°C, de preferencia entre 10 y 70°C, y mas preferentemente

entre 20 y 60°C. De conformidad con el presente invento 1la
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temperatura de reaccidédn se define como la temperatura maxima
alcanzada en una etapa de reaccidén dada.

El tiempo de ©reaccidén de la etapa (A) no es
particularmente critico, puede oscilar entre 1 minuto y 10
horas, pero mas preferentemente entre 10 minutos y 5 horas vy
todavia mas preferentemente entre 10 minutos y 3 horas.

La reaccidn en la etapa (A) se 1lleva a cabo, de
preferencia, suspendiendo el aducto en TiCl, frio
(generalmente 0°C); luego la mezcla asi obtenida se calienta
hasta alrededor de 30-80°C y se mantiene a esta temperatura
durante 0,5-1 hora. Después se separa el TiCl, en exceso y
el componente gdlido se somete a la etapa siguiente.
Opcionalmente, después de la separacidédn del medio liquido,
qgque incluye el compuesto de titanio, puede recuperarse el

componente catalitico sdélido y lavarse antes de someterse a

la etapa de reaccidn (B). La misma posibilidad estéa
disponible al final de la etapa (B), antes de empezar la
etapa (C).

La etapa (B) se lleva a cabo con metodologia similar
con respecto a la etapa (A). El sdélido procedente de (A) se
hace reaccionar de preferencia con un compuesto de titanio
elegido entre los de fdérmula Ti(OR),Cly;., como se ha definido
antes, que es de preferencia TiCl,.

La reaccidn se lleva a cabo en presencia de un donador
de electrones (DE) que puede adicionarse antes,
simultédneamente o después de la adicidén del compuesto de
titanio. De preferencia se adiciona después de la adicidn

del compuesto de titanio.
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Dicho compuesto donador de electrones puede
seleccionarse a partir de ésteres, éteres, aminas,
compuestos de silicio y cetonas. Como resultado de este

contacto el compuesto donador de electrones permanece
depositado sobre el componente catalitico. En particular,

se prefieren los ésteres de alquilo y arilo de Aacidos

carboxilicos mono o poli aromadticos o alifaticos tales
como, por ejemplo, ésteres de acido benzoico, ftalico,
maldnico vy succinico. Esteres preferidos de acidos

carboxilicos aromdticos se eligen entre ésteres de alquilo o
arilo CiCy¢ de éacidos Dbenzoico y ftéalico, posiblemente
sustituidos. Prefiriéndose los ésteres de alquilo de 1los
citados &acidos. Se prefiere particularmente los ésteres de
alquilo lineales o ramificados C;-Cg. Ejemplos especificos
son etilbenzoato, n-butilbenzoato, p-metoxi etilbenzoato, p-
etoxi etilben-zoato, isobutilbenzoato, p-toluato de etilo,
dietil ftalato, di-n-propil ftalato, di-n-butil ftalato, di-
n-pentil ftalato, di-i-pentil ftalato, bis(2-
etilhexil) ftalato, etil-isobutil ftalato, etil-n-butil
ftalato, di-n-hexil ftalato, di-isobutilftalato. Entre 1los
ésteres de acidos alifaticos se prefiferen los succinatos vy
particularmente los succinatos sustituidos descritos en
WO00/63261. Especificamente los descritos en la férmula (I)
de dicha patente v mas especificamente 2,2-
diisopropilsuccinato de dietilo, 2,2-diciclohexil-succinato
de dietilo son particularmente preferidos.

El compuesto donador de electrones utilizado en esta

etapa estd generalmente presente en cantidades tales dque
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proporcionan relaciones molares de Mg/donador de 1 a 15
particularmente de 2 a 10.

La temperatura de reaccidén es superior a 80°C y de
preferencia estd en la gama de 90-130°C, mas preferentemente
entre 90 y 120°C. El tiempo de reaccidn oscila entre 10
minutos y 5 horas y mas preferentemente entre 10 minutos y 3
horas.

En una forma operativa especifica y preferida, la etapa
(B) puede llevarse a cabo introduciendo primero TiCl, a 0°C,
luego cuando se alcanza una temperatura de 30-50°C, bajo
agitacidén, el sdbélido procedente de (A) se introduce junto
con una cantidad de donador interno de modo que proporcione
una relacidén molar Mg/donador de 1-20 y de preferencia 4-18.
El conjunto se calienta 1luego hasta 90-110°C vy estas
condiciones se mantienen durante por 1lo menos 30 minutos.
Después se detiene la agitacidn y se separa la fase liquida
(mediante sedimentacidén y sifonacidén o por filtracidn) del
s6lido manteniendo la temperatura a 100°C.

El sélido (opcionalmente aislado del reactor) se somete
luego a la etapa (C) del proceso. Sin embargo, es posible y
en ciertos casos aconsejable, particularmente cuando se
precisa una cantidad mayor de donador fijado sobre el
catalizador, repetir la etapa (B) bajo las mismas
condiciones descritas antes.

La etapa (C) se 1lleva a cabo basicamente bajo 1las
mismas condiciones descritas para la etapa (B) siendo 1la
principal diferencia que no estd presente el donador de

electrones (DE). La temperatura de reaccidn puede ser
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superior a la utilizada en la etapa (B) pero en cualquier
caso comprendida en la gama de 90-140°C.

Después de completada 1la etapa (C) se lava el
componente catalitico sbélido con hidrocarburos liquidos de
conformidad con las técnicas conocidas.

Los componentes cataliticos del invento forman
catalizadores ©para 1la polimerizacidén de alfa olefinas
CH,=CHR, en donde R es hidrdégeno o un radical hidrocarburo
que tiene 1-12 A&atomos de carbono, mediante reaccidén o
contacto con compuestos organicos de Al, en particular
compuestos de Al-algquilo. El1 compuesto de alquilo-Al se

elige, de preferencia, entre los compuestos de trialquil

aluminio tal como, por ejemplo, trietilaluminio,
triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. También es posible
utilizar haluros de alguilaluminio, hidruros de

algquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio tal como
AlEt,Cl y Al,EtsCl; opcionalmente en mezcla con dichos
compuestos de trialquilaluminio.

La relacidén Al/Ti es superior a 1 y estd comprendida
generalmente entre 20 y 800.

En el caso de polimerizacidén estereorregular de -
olefinas tal como por ejemplo propileno y 1l-buteno, puede
utilizarse un compuesto donador de electrones (donador
externo) gque puede ser igual o diferente del compuesto
utilizado como donador interno en la preparacidén de 1los
catalizadores antes descritos. En el caso que el donador

interno sea un éster de un Aacido policarboxilico, en
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particular un ftalato, el donador externo se elige, de
preferencia, entre los compuestos de silicio que contienen
por lo menos un enlace Si-OR, que tiene 1la férmula
R.'Rp°Si (OR?*) ., en donde a y b son enteros de 0 a 2, c es un
entero de 1 a 3 y la suma de (a+b+c) es 4, R', R®> y R’, son
radicales de alquilo, cicloalgquilo o arilo con 1-18 A&tomos
de carbono. Se prefieren particularmente los compuestos de
silicio en donde a es 1, b es 1, ¢ es 2, por lo menos uno de
R' v R® se elige de grupos de alquilo, cicloalquilo o arilo
ramificados con 3-10 &tomos de carbono y R® es un grupo de
alquilo C;-Ci9, en particular metilo. Ejemplos de estos
compuestos de gsilicio preferidos son metilciclohexil-
dimetoxisilano, di-isopropildimetoxisilano, difenildimetoxi-
silano, metil-t-butildimetoxisilano v diciclopentil-
dimetoxigilano. Ademds se prefieren también los compuestos
de gilicio en donde a es 0, ¢ es 3, R? es un grupo de
alquilo o cicloalquilo ramificado y R® es metilo. Ejemplos
de estos compuestos de silicio preferidos son
ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y hexil-
trimetoxisilano.

Como se ha indicado previamente, los componentes del
invento <y catalizadores obtenidos de estos encuentran
aplicaciones en los procesos para la (co)polimerizacidédn de
olefinas de fdérmula CH,=CHR en donde R es hidrdégeno o un
radical hidrocarblGrico con 1-12 &atomos de carbono. Se ha
encontrado que los catalizadores formados con los
componentes cataliticos preparados de conformidad con el

proceso del invento exhiben, particularmente en la
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polimeriacidén en fase gaseosa de propileno, una actividad
superior y mejores propiedades morfoldgicas y resistencia
mecadnica durante la polimerizacién (evidenciado por la
densidad en masa superior y porcentaje inferior de finos)
con respecto al componente catalitico preparado en ausencia
de 1la etapa (A&). Ademés, cuando se utilizan en 1la
preparacidén de copolimeros heteroféasicos, los citados
catalizadores proporcionan polimeros que, en respecto de la
misma cantidad de fase amorfa, se caracterizan por una mejor
fluidez que a su vez se refleja sobre una mejor operabilidad
de planta. En adicidén la fase gaseosa los catalizadores del

invento pueden wutilizarse en cualquier otro proceso de

polimerizacién de olefinas conocido en el arte. Estos
pueden utilizarse, por ejemplo en polimerizacidén de
suspensidn utilizando como diluente un disolvente

hidrocarblGrico inerte o polimerizacidn de masa utilizando el
mondmero liquido (por ejemplo propileno) como un medio de
reaccidén. Cuando se utiliza en fase gaseosa el sistema puede
comprender uno o mas reactores de lecho fluidificado o
mecanicamente agitado.

La polimerizacién se 1lleva a cabo generalmente a
temperatura entre 20 y 120°C, de preferencia entre 40 vy
80°C. Cuando la polimerizacidén se lleva a cabo en fase
gaseosa la presidn de operacidn se encuentra generalmente
entre 0,1 y 10 MPa, de preferencia entre 1 y 5 MPa. En la
polimerizacidén en masa la presidn operativa se encuentra
generalmente entre 1 y 6 MPa de preferencia entre 1,5 vy 4

MPa. Los catalizadores del invento son muy UGtiles para la
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preparacidn de una amplia gama de productos poliolefinicos.
Ejemplos especificos de los polimeros olefinicos que pueden
prepararse son: polimeros de etileno de alta densidad (HDPE,
que tienen una densidad superior a 0,940 g/cc), que
comprenden homopolimeros de etileno y copolimeros de etileno
con alfa-olefinas que tienen 3-12 A&tomos de carbono;
polietilenos de baja densidad lineales (LLDPE, gue tienen
una densidad inferior a 0,940 g/cc) y muy baja densidad y
ultra baja densidad (VLDPE y ULDPE, que tienen una densidad
inferior a 0,920 g/cc, a 0,880 g/cc) constituidos por
copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas dque
tienen de 3 a 12 atomos de carbono, con un contenido
molecular de unidades derivadas del etileno superior al 80%.
Estos son particularmente apropiados para la preparacidn de
polipropilenos isotécticos y copolimeros cristalinos de
propileno y etileno y/u otras alfa-olefinas con un contenido
de unidades derivadas de propileno superior al 85% en peso;
copolimeros de propileno y 1l-buteno que tienen un contenido
de unidades derivadas de 1l-buteno comprendido entre 1 y 40%
en peso; copolimeros heterofadsicos que comprenden una matriz
de polipropileno cristalina y una fase amorfa que comprende
copolimeros de propileno con etileno y u otras alfa-
olefinas.

Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustrar y no
para limitar el propio invento.

CARACTERIZACION

Determinacidén de X.TI.
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Se disolvieron 2,50 g de polimero en 250 ml de o-xileno
bajo agitacidén a 135°C durante 30 minutos, luego se enfrid
la solucidn hasta 25°C y después de 30 minutos se separd por
filtracién el polimero insoluble. Se evapord la solucidn
resultante en flujo de nitrdégeno y se secd el residuo y pesd
para determinar el porcentaje de polimero soluble y luego,
por diferencia, la fraccidén insoluble en xileno (%).

Indice de fusidén: medido a 190°C seglGn ASTM D-1238 condicidn

"L".

Fluidez: Indica el tiempo expresado en segundos requerido
por una cantidad estandard de material (100 g) para fluir a
través de un embudo con orificio de ¥".

EJEMPLOS

Procedimiento de polimerizacién para 1la preparacidén de
homopolimeros de propileno (A)

En un reactor de polimerizacidén de fase gaseosa se
produce un polipropileno (componente (A)) alimentando por
separado en un flujo continuo y constante el componente
catalitico en un flujo de propileno, el trietil aluminio
(TEAL), diciclopentildimetoxisilano (DCPMS) como donador
externo, hidrbégeno (utilizado como el regulador de peso
molecular) y propileno en el estado gaseoso en las
cantidades expuestas en 1la Tabla 1. La temperatura de
polimerizacidn es 75°C y la presidn total 24 barg.

Las particulas de polimero que salen del reactor se
someten a un tratamiento de <vapor para eliminar 1los
mondmeros reactivos vy sustancias volatiles, vy luego se

secan.
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Procedimiento de polimerizacidn para la preparacidn de
copolimeros heterofdsicos de propileno (B)

En un primer reactor de polimerizacidn de fase gaseosa
se produce un homopolimero de propileno (componente (A))
alimentando por separado en un flujo continuo y constante el
componente catalitico en un flujo de propileno, el trietil
aluminio (TEAL), diciclopentildimetoxisilano (DCPMS) como
donador externo, hidrdégeno (utilizado como regulador de peso
molecular) y propileno en el estado gaseoso para alcanzar
las condiciones expuestas en la tabla 2. El homopolimero
de polipropileno producido en el primer reactor se descarga
en un flujo continuo vy, después de haberse purgado de
mondémeros sin reaccionar, se introduce, en un flujo
continuo, en un segundo reactor de polimerizacidén de fase
gaseosa, Jjunto con flujo cuantitativamente constante de
hidrdégeno, etileno y propileno en el estado gaseoso para
producir un copolimero de propileno/etileno (componente (B).
Las condiciones de polimerizacidén, relacidén molar de 1los
reactivos y composicién de 1los copolimeros obtenidos se
muestran en la Tabla 2.

Las particulas de polimero gque abandonan el reactor
final se someten a un tratamiento de vapor para separar los
mondmeros reactivos vy sustancias volatiles, vy luego se
secan.

Procedimiento general para 1la preparacién del aducto
esférico

Se prepard una cantidad inicial de MgCl,-2.8Cy;HsOH

microesferoidal de conformidad con el método descrito en el
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ejemplo 2 de WO098/44009 pero operando a mayor escala vy
fijando las condiciones de agitacidén de modo gque se obtenga
un aducto con un tamafio de particula medio de 25 um.
Ejemplo 1.
Etapa (&)

En un reactor de acero de 600 L, equipado con un
agitador mecédnico, se introdujeron 300 L de TiCl, y se
enfrié hasta 0°C. Mientras se agitaba se adicionaron 20 kg
de aducto esférico, preparado como se ha descrito en el
padrrafo precedente y una cantidad de di-isobutil-ftalato
correspondiente a 0,065 moles por mol de Mg. Se elevd 1la
temperatura hasta 50°C y se mantuvo durante 15 minutos mas.
Luego se interrumpidé la agitacidn, se dejd sedimentar el
producto sbélido y se separd por sifonacidén el 1liguido
sobrenadante.

Etapa (B)

Se adicionaron 220 L de TiCl, al sbélido preparado en 1la
etapa (A). Se calentd la suspensidén y, a 50°C, se adiciond
una cantidad de di-isobutil-ftalato correspondiente a 0,065
moles por mol de Mg. Se elevd la temperatura hasta 100°C y
se mantuvo durante 60 minutos. Luego se interrumpid la
agitacidén, se dejé sedimentar el producto sdélido a 100°C y
se separd por sifonacidén el liguido sobrenadante.

Etapa (C)

Luego se adicionaron 220 L de TiCl, recién preparado
sobre el producto sdélido preparado en la etapa (B). Se hizo
reaccionar la mezcla a 120°C durante 60 minutos y luego se

detuvo la agitacidén y se enfridé el reactor hasta 105°C; se
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dejd sedimentar el producto sbé6lido a 105°C y se separd por
sifonacién el 1liquido sobrenadante. Una vez mas se
adicionaron 220 L de TiCl, recién preparado sobre el
producto sdélido. Se hizo reaccionar la mezcla a 120°C
durante 30 minutos y luego se detuvo la agitacidén y se
enfridé el reactor a 105°C, se dejd sedimentar el producto
g6lido a 105°C y se separd por sifonacidén el 1ligquido
sobrenadante. Se lavd el sbélido con hexano tres veces a
80°C, tres veces mas a temperatura ambiente y por tGltimo se
secd Dbajo wvacio a 40°C. El anadlisis mostrdé que el
catalizador contenia 2,5% de Ti, 17,6% de Mg vy 16,4% de
diisobutilftalato. El resultado de la polimerizacidn
(proceso A) se expone en la tabla 1.
Ejemplo 1 comparativo

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1 omitiendo 1la
etapa (A) de reaccidn y alimentando en 1la etapa (B) la
cantidad total de diisobutilftalato a 0°C. El anadlisis
mostrd que el catalizador contenia 2,3% de Ti, 18,6% de Mg y
11,9% de diisobutilftalato v el resultado de la
polimerizacidn (proceso A) se expone en la Tabla 1.
Ejemplo 2

Se utilizdé el componente catalitico sélido obtenido de
conformidad con el procedimiento descrito en el ejemplo 1
para preparar un copolimero heterofidsico siguiendo el
proceso de polimerizacidn (B). Las condiciones vy el
resultado de la polimerizacidn (proceso B) se exponen en la
Tabla 2.

Ejemplo 2 de comparacidn
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Se utilizdé el componente catalitico sélido obtenido de
conformidad con el procedimiento descrito en el
comparativo 1 para
siguiendo el proceso de polimerizacidn

vy los resultados de la polimerizacidn

en la Tabla 2.
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preparar un

copolimero
(B) .

(proceso B)

heteroféasico
Las condiciones

se eXxponen

Tabla 1
Ejemplo n° 1 Comp. 1
TEAL/DCPMS Relacidén en 7,8 8,1
peso
TEAL/catalizador Relacidén en 10,3 9,2
peso
H,/C3™ Mol. 0,115 0,113
Consumo Kg/g 18,2 16,2
Insolubles en xileno % en peso 98,5 98,1
Densidad de masa g/cm’ 0,43 0,40
Finos % en peso 1,2 2,8
MFR g/10'" 31,4 36,2
Tabla 2
Ejemplo n° 2 Comp. 2
1°* reactor
Temperatura °C 75 75
Presidn barg 24 24
H,/Csy™ Mol. 0,1 0,1

ejemplo
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Split % en peso 79,8 82,7
2° reactor
Temperatura °C 70 65
Presidn barg 14 18
Ca-/ (C27+C37) Mol. 0,322 0,331
Split 20,2 17,3

Andlisis de polimero
MIL g/10" 18,4 21
Sol. en xileno % en peso 18,7 15,1
Total de C, % en peso 8,8 9,4
C, en copolimero % en peso 43,6 54,3
Fluidez Sec 8 11
Densidad de masa g/cm? 0,39 0,37
Notas: Ci;° = propileno; C, = etileno; split cantidad de

polimero producida en el reactor respectivo; contenido de
C,” (copolimero) = contenido de etileno con respecto al

copolimero preparado en el reactor respectivo.
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REIVINDICACIONES

1.- Un componente catalitico para la polimerizacidén de

olefinas que comprende Mg, Ti, haldgeno y un donador de

electrones obtenible con un procedimiento por partidas que

comprende:

(A)

una primera etapa que comprende hacer reaccionar un
aducto de fdérmula MgCl,(ROH),, en donde R es un grupo

de alquilo C1-Cl0, y n tiene un valor de 0,5 a 6, en un
medio ligquido que comprende un compuesto de titanio con
por lo menos un enlace Ti-Cl a una temperatura
comprendida entre 0°C y 80°C y luego separar el medio
liquido;

Una etapa subsiguiente que comprende hacer reaccionar el
producto sélido obtenido en (A) en un medio liquido que
comprende un donador de electrones DE elegido entre
éteres, ésteres, cetonas, silanos, aminas, nitrilos vy
amidas, y un compuesto de titanio que tiene por lo menos
un enlace Ti-Cl a una temperatura superior a 80°C vy
luego, después de separar el medio liquido;

Una etapa subsiguiente que comprende hacer reaccionar el
producto sélido procedente de (B) con un medio ligquido
gue comprende un compuesto de titanio con por lo menos
un enlace Ti-Cl a una temperatura superior a 80°C.

2.- El componente catalitico de conformidad con la

reivindicacidén 1, en donde el compuesto de titanio utilizado

en las etapas (A), (B) y (C) del presente invento se elige

entre los de fdérmula Ti(OR),Cl, ., en donde n estd comprendido
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entre 0 y 3; v R es un radical de alquilo con 1-10 atomos de
carbono o un grupo COR.

3.- Componentes cataliticos, de conformidad con 1la
reivindicacidén 2, en donde el compuesto de titanio es TiCl,.

4 .- Componente catalitico, de conformidad con 1la
reivindicacidén 1, en donde la temperatura de reaccidn en la
etapa (A) oscila entre 10 y 70°C.

5.- Componente catalitico, de conformidad con 1la
reivindicacidén 1, en donde la temperatura de reaccidn en la
etapa (A) se lleva a cabo manteniendo la concentracidén del
aducto en el medio por debajo de 100 g/1.

6.- Componente catalitico, de conformidad con 1la

reivindicacidén 1, en donde la etapa (B) se lleva a cabo en

presencia de un donador de electrones (DE), elegido entre
ésteres.
7.- Componente catalitico, de conformidad con 1la

reivindicacién 6, en donde el DE se elige entre los ésteres
de alquilo y arilo de A&cidos carboxilicos mono o poli
aromaticos o alifaticos.

8.- Catalizador para 1la polimerizacidn de olefinas
obtenido haciendo reaccionar un componente catalitico, de
conformidad con una de las ©reivindicaciones 1-7 con
compuestos organicos de Al.

9.- Procedimiento para la polimerizacidén de olefinas
llevado a cabo en presencia del catalizador de conformidad

con la reivindicacidén 8.
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