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DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de un soporte esférico que comprende MgCl, y alcohol
CAMPO DE LA INVENCION

La presente divulgacion se refiere a un proceso para preparar un soporte, en forma de particulas esféricas con
distribucién reducida de tamafio de particula, que puede usarse en la preparacion de catalizadores soportados de
polimerizacién de olefinas. En particular, la presente invencion se refiere a un proceso para preparar dicho soporte,
que implica formar una emulsién de un aducto fundido liquido de dihaluro de magnesio y un alcohol con un liquido
inmiscible por alimentacion de dichos liquidos a un dispositivo de tipo Couette para generar una tension de cizalladura
constante por todo el dominio de flujo. Este proceso proporciona particulas de soporte capaces de generar
catalizadores que, a su vez, proporcionan polimeros con mayores rendimientos y/o una mejor morfologia.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La disponibilidad de catalizadores capaces de producir polimeros con propiedades morfoloégicas éptimas es un
requisito fundamental en cualquier tecnologia de polimerizacion de olefinas. Un polimero que tiene forma regular
esférica permite obtener alta densidad aparente y transporte eficaz en las diversas secciones de una planta. Ademas,
una distribucion reducida de tamario de particula del polimero permite una manipulaciéon mas facil de la transferencia
del polimero, minimizando los problemas debidos a la presencia de particulas excesivamente grandes o pequenias.
En vista de los fendmenos de réplica, mediante los cuales en condiciones de polimerizaciéon controladas las
propiedades morfolégicas de un catalizador se transfieren a escala ampliada al polimero, los requisitos de morfologia
regular y distribucion reducida de tamafio de particula se transfieren al catalizador.

En el campo de la polimerizacién de olefinas, se usan habitualmente componentes de catalizador de Ziegler-Natta en
el proceso de polimerizacion industrial. Habitualmente, comprenden un compuesto de titanio soportado sobre cloruro
de magnesio en forma activa y, cuando se requiere estereoespecificidad, también comprenden un compuesto donador
de electrones. En el proceso de polimerizacion, se usan conjuntamente con un compuesto de organoaluminio como
activador cocatalizador y, cuando es necesario, también en combinacién con un agente estereomodulador adicional
(donador de electrones externo). Para impartir buenas propiedades morfoldgicas, los soportes que comprenden MgCl
pueden prepararse mediante numerosos procesos diferentes. Algunos de estos comprenden la formacién de un aducto
fundido de cloruro de magnesio y una base de Lewis, habitualmente un alcohol, seguido de pulverizacién en una
atmdsfera a baja temperatura (refrigeracion por pulverizacion), de modo que solidifique el aducto.

Otro método general usado ampliamente en la preparacion de soportes esféricos que contienen MgCl, consiste en
fundir el aducto descrito anteriormente, con agitacion, en un medio liquido en el que el aducto es inmiscible, y transferir
la mezcla a un bafo de refrigeraciéon que contiene un liquido a baja temperatura, en el que el aducto es insoluble, que
es capaz de conseguir la rapida solidificacion del aducto en forma de particulas esféricas.

Aunque la forma esférica se debe a la formacion de pequefias gotas de la fase dispersa de la emulsion en la fase
continua, el tamafio de particula es funcion de la energia proporcionada al sistema de emulsion y, manteniendo
constantes todas las demas caracteristicas (forma del tanque y agitador, tipo de aceite), es inversamente proporcional
a la intensidad de agitacion. De ese modo, para producir un precursor con tamafo reducido de particula, habitualmente
se proporciona mayor cantidad de energia, en particular mayor agitacion. En estas condiciones, es dificil obtener
también una distribucién reducida de tamafo de particula porque con la reduccién de tamafio aumenta habitualmente
el fendmeno de coalescencia.

Se describe bien un ejemplo en el documento de Patente WO2005/039745, referente a un método para preparar el
aducto de cloruro de magnesio/etanol que comprende someter al menos dos liquidos inmiscibles a una secuencia de
al menos dos etapas de mezcla realizadas en al menos dos dispositivos de rotor estator sucesivos, en donde la salida
periférica de un primer dispositivo de rotor estator se conecta a una entrada axial del dispositivo de rotor estator
sucesivo mediante un conducto en el que el nimero de Reynolds ReT en el interior de dicho conducto es mayor de
5000, y la velocidad periférica de cada rotor de dichos dispositivos de rotor estator varia de 5 a 60 m/s.

Debido a la configuracion del rotor estator y la velocidad de rotacion, la tension de cizalladura impartida al sistema no
es muy constante causando, en una sola etapa de rotor estator, una distribucion amplia de tamafio de particula que
se evidencia mediante los resultados obtenidos en el ejemplo comparativo 1. Por tanto, de acuerdo con este
documento, es necesario afiadir etapas adicionales (al menos una, pero preferentemente dos) para generar un sistema
mas uniforme y reducir la distribuciéon de tamafio de particula. Sin embargo, esto implica una complicacién del proceso
y, de ese modo, seria conveniente encontrar una forma mas facil de disponer de precursores de catalizadores con
distribucién reducida de tamafio de particula en un amplio intervalo de tamarfio medio de particula.

Los dispositivos capaces de generar emulsiones aplicando una tensién de cizalladura mas constante se conocen en

la técnica. El documento de Patente US 7.581.436, correspondiente al documento de Patente US 2009/188304,
describe un método para operar un dispositivo Couette con el fin de preparar y estudiar emulsiones. Un dispositivo
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Couette es un aparato que comprende dos cilindros concéntricos que giran a diferente velocidad angular. Una
caracteristica particular de este modelo es que la tensién de cizalladura es constante en todo el dominio de flujo. Sin
embargo, de acuerdo con Grace (Chemical Engineering Communications 14, 225-277), tales sistemas solo son
eficaces cuando las viscosidades de las dos fases de la emulsion son similares. En los casos de relaciones de
viscosidad muy altas o bajas, se vuelve cien veces mas dificil romper una gota mediante cizalladura rotacional
uniforme. El documento de Patente US 7.581.436 confirma implicitamente este descubrimiento porque, no obstante,
menciona amplios limites de aplicabilidad en los ejemplos de trabajo para emulsiones compuestas por petréleo crudo
y agua, que tienen una viscosidad en un intervalo bastante similar.

SUMARIO DE LA INVENCION

En vista de lo expuesto anteriormente, ha sido sorprendente descubrir que un dispositivo Couette podria ser muy
eficaz en la preparacion de emulsiones de aducto de dicloruro de magnesio/etanol en un hidrocarburo liquido inmiscible
debido a sus viscosidades muy diferentes y, por tanto, de relaciéon de viscosidad muy alta.

Por tanto, un objeto de la presente divulgacion es un proceso para preparar un aducto de MgCly-alcohol que
comprende (a) formar una mezcla de un aducto de MgCl;-alcohol en forma fundida y un liquido que es inmiscible con
dicho aducto, (b) someter la mezcla a una tension de cizalladura para obtener un emulsion, y (c) enfriar rapidamente
la emulsion para solidificar la fase dispersa y recoger las particulas de aducto sélidas, caracterizandose dicho proceso
por el hecho de que la etapa (b) se realiza en un dispositivo que genera una tension de cizalladura constante en todo
el dominio de flujo y que comprende un primer elemento cilindrico exterior y un segundo elemento cilindrico interior
que definen un anillo entre los mismos, en donde al menos uno de los elementos cilindricos gira con respecto al otro.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

De acuerdo con un aspecto preferente de la invencion, el dispositivo que comprende un primer elemento cilindrico
exterior y un segundo elemento cilindrico exterior que definen un anillo entre los mismos, en donde al menos uno de
dichos elementos cilindricos gira con respecto al otro, es un dispositivo de tipo Couette. Algunos ejemplos de
dispositivos Couette se describen en los documentos de Patente US 6.959.588 y US 5.959.194. En una realizacion
preferente, el primer cilindro exterior es estacionario mientras que el segundo cilindro interno es el giratorio.

Generalmente, el numero de Reynolds (Re) y el coeficiente de cizalladura (SH) relacionados con el movimiento de la
emulsion en el interior del dispositivo Couette se definen mediante las siguientes féormulas: Re = &*u*h/p y

SH =u/h

donde u es la velocidad periférica del rotor en la superficie del rotor (radio r;), h es la anchura de separacion angular
entre el cilindro interior (radio ri) y el cilindro exterior (radio r,), ® y p son la densidad y la viscosidad de la emulsion,
respectivamente. Esta ultima se calcula basandose en una version del modelo de Taylor definido en la ecuacion 13
de Rheology of emulsions - Derkach SR.- Adv Colloid Interface Sci. 30 de octubre de 2009; 151(1-2):1-23. doi:
10.1016/j.cis.2009.07.001. Epub 10 de julio de 2009, referente al estudio del comportamiento reolégico de emulsiones
concentradas de aducto y la dependencia de su concentracion con respecto la viscosidad.

En general, con el aumento de la separacion, Re aumenta mientras que la relacion SH disminuye.

Aunque dependiendo de la escala del dispositivo ciertos parametros pueden variar, en una realizacion preferente la
tolerancia radial entre las superficies de los cilindros, entendida como la diferencia entre la circunferencia de cada
cilindro, varia de 0,1 hasta 20 mm, preferentemente de 0,2 a 5 mm, mientras que el diametro de rotor varia de 20 mm
hasta 600 mm, preferentemente de 80 a 200 mm.

En esta configuracion, el cilindro giratorio gira preferentemente a una velocidad en el intervalo de 200 a 8.000 rpm,
preferentemente de 600 a 5.000 rpm. Generalmente, el nimero de Reynolds puede variar de 300 a 400.000, mas
habitualmente en el intervalo de 500 a 10.000.

El medio liquido usado en la etapa (a) puede ser cualquier medio liquido que sea inerte con respecto a, y basicamente
inmiscible en, el aducto de MgCl. y alcohol. Preferentemente, es un medio liquido organico, seleccionado en particular
entre el grupo que consiste en hidrocarburos alifaticos y aromaticos, aceites de silicona, polimeros liquidos o mezclas
de dichos compuestos. Los medios liquidos particularmente preferentes son aceites de parafina y aceites de silicona
que tienen una viscosidad mayor de 15 cPoise a temperatura ambiente, y preferentemente entre 22 y 270 cPoise.

El aducto MgCl;-alcohol se prepara poniendo en contacto MgCl. y alcohol, calentando el sistema a la temperatura de
fusién del aducto MgClz-alcohol o superior, y manteniendo dichas condiciones para obtener un aducto completamente
fundido. En particular, el aducto se mantiene preferentemente a una temperatura mayor o igual que su temperatura
de fusion, en condiciones de agitacion, durante un periodo de tiempo mayor o igual que 2 horas, de 2 a 50 horas, y
mas preferentemente de 5 a 40 horas.

El alcohol que forma el aducto con el MgCl; se selecciona preferentemente entre alcoholes de formula ROH en la que
R es un grupo alquilo que contiene de 1 a 10 atomos de carbono. Preferentemente, R es un alquilo C1-C4 y lo mas
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preferentemente etilo. El uso de MgCl, como dihaluro de Mg es preferente.

Los aductos especialmente preferentes son los de férmula MgCl.-mROH-nH2O en la que m varia de 0,1 a 6, n varia
de 0 a 0,7 y R tiene el significado dado anteriormente. Entre ellos, los aductos especialmente preferentes son aquellos
en los que mvariade 2 a4, nvariade 0 a 0,4y R es etilo.

La viscosidad del aducto varia preferentemente de 20 a 200 cP a 125 °C, mas preferentemente de 50 a 100 cP a
125 °C. La proporcion en peso de alimentacion relativa de medio liquido inmiscible con respecto a aducto fundido varia
de 3,5 a 8.

Para el experto en la materia, es evidente que la formacion de la emulsion, su estabilidad y caracteristicas son el
resultado de la combinacién de varios parametros que pueden seleccionarse segun sea necesario. En particular, sera
posible variar tanto los parametros especificos de la emulsién (densidad, viscosidad y, de ese modo, también el tipo
de fase continua) como los parametros operativos, tales como el tipo y dimensiones del dispositivo Couette, la
velocidad de giro del cilindro y la temperatura del sistema. La seleccion de estos parametros permite al experto en la
materia trabajar en las condiciones de flujo deseadas que puedan generar particulas sélidas de aducto con tamario
de particula y/o distribuciéon de tamaiio de particula diferentes.

Como se ha mencionado anteriormente, la emulsién formada se transfiere a continuacioén al bafio de refrigeracion. La
transferencia se realiza preferentemente a presion, usando un tubo conectado en un extremo al bafio de refrigeracion.
El diametro de dicho tubo es tal que el numero de Reynolds en el tubo (Rer) varie de 500 hasta 20.000. La longitud
del tubo para conectar la etapa a) y b) puede variarse en un amplio intervalo teniendo en cuenta los limites operativos
causados, por una parte, por las caidas de presion sustanciales y, por otra parte, por la compacidad de la planta.
También es posible usar mas de un tubo de transferencia, pudiendo tener diametros iguales o diferentes.

Para los fines de la presente divulgacion, la expresion morfologia regular o esférica significa particulas que tienen una
proporcion entre un diametro maximo y un diametro minimo de menos de 1,5, y preferentemente menos de 1,3.

Como se ha mencionado anteriormente, la emulsion se solidifica a continuacion en la etapa de enfriamiento (b). La
etapa de enfriamiento se realiza preferentemente sumergiendo uno de los extremos del tubo de transferencia que
contiene la emulsién en el bafio refrigerante, en donde el liquido refrigerante se mueve preferentemente en el interior
de una zona tubular. De acuerdo con la presente invencion, la expresion "zona tubular” tiene el significado habitual de
una zona que tiene forma de tubo. Algunos ejemplos particularmente preferentes de tales zonas son tubos o reactores
tubulares. Tras entrar en contacto con el liquido a baja temperatura, la emulsiéon que contiene las gotas del aducto
fundido se enfria, consiguiendo la solidificacion de las gotas en particulas soélidas, que a continuacion pueden
recogerse, por ejemplo, mediante centrifugacion o filtracion. El liquido refrigerante puede ser cualquier liquido que sea
inerte con respecto al aducto y en el que el aducto sea basicamente insoluble. Por ejemplo, este liquido puede
seleccionarse entre el grupo que consiste en hidrocarburos alifaticos y aromaticos. Los compuestos preferentes son
hidrocarburos alifaticos que contienen de 4 a 12 atomos de carbono y, en particular, hexano y heptano. Una
temperatura de liquido refrigerante entre -20 °C y 20 °C proporciona resultados satisfactorios en términos de rapida
solidificacion de las gotas. En el caso de un aducto MgCl,-nEtOH en el que n esta entre 2 y 4, la temperatura del
liquido refrigerante esta preferentemente entre -10 °C y 20 °C, y mas preferentemente entre -5 °C y 15 °C.

Como se ha explicado anteriormente, el proceso de la presente invencion genera particulas de soporte con una
distribucién de tamario de particula (SPAN) menor de 1,4, preferentemente menor de 1,2 y que varia preferentemente
de 0,7a1,0.

P90—- P10

La distribucion de tamafio de particula (SPAN) se calcula con la formula P50 en donde P90 es el valor del
diametro tal que un 90 % del volumen total de las particulas tiene un diametro inferior a ese valor; P10 es el valor del
diametro tal que un 10 % del volumen total de las particulas tiene un diametro inferior a ese valor, y P50 es el valor
del diametro tal que un 50 % del volumen total de las particulas tiene un diametro inferior a ese valor.

Los soportes preparados mediante el proceso de la presente invencion son particularmente adecuados para preparar
componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas. Dichos componentes de catalizador pueden obtenerse
haciendo reaccionar un compuesto de metal de transicion de formula MPx, en la que P es un ligando que esta
coordinado con el metal y x es la valencia del metal M que es un atomo seleccionado entre los grupos 3 a 11 o los
grupos de lantanidos o actinidos de la tabla periédica de los elementos (nueva version de la IUPAC), con los soportes
de la invencién. Los compuestos de metal de transicion particularmente preferentes son haluros, alcoholatos o
haloalcoholatos de Tiy V.

En una realizacién preferente, puede hacerse reaccionar directamente el aducto con el compuesto de Ti, o puede
someterse previamente a desalcoholacion controlada térmicamente (80-130 °C) para obtener un aducto en el que el
numero de moles de alcohol es generalmente menor de 3, preferentemente entre 0,1 y 2,5. La reaccién con el
compuesto de Ti, preferentemente TiCls, puede realizarse suspendiendo el aducto (desalcoholado o como tal) en TiCly
frio (generalmente a 0 °C); la mezcla se calienta hasta 80-130 °C y se mantiene a esta temperatura durante 0,5-2
horas. El tratamiento con TiCls puede realizarse una o mas veces. El maleato puede afadirse durante el tratamiento
con TiCls. El tratamiento con el compuesto donador de electrones puede repetirse una o mas veces.
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La preparacion de componentes de catalizador en forma esférica se describe, por ejemplo, en los documentos de
Solicitud de Patente Europea EP-A-395083, EP-A-553805, EP-A-553806, EPA-601525 y W098/44009.

Los componentes de catalizador sélidos obtenidos de acuerdo con el método anterior muestran un area superficial
(mediante el método B.E.T.) generalmente entre 20 y 500 m?/g y preferentemente entre 50 y 400 m?/g, y una porosidad
total (mediante el método B.E.T.) mayor de 0,2 cm®/g, preferentemente entre 0,2 y 0,6 cm®g. La porosidad (método
de Hg) debida a poros con radios hasta 10.000 A varia generalmente de 0,3 a 1,5 cm®/g, preferentemente de 0,45 a
1 cm¥/g.

Los componentes de catalizador de la presente divulgacion forman catalizadores para la polimerizacion de alfa-olefinas
CH»=CHR, en donde R es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1-12 atomos de carbono, por reaccion con
compuestos Al-alquilo. EI compuesto alquilo-Al puede tener la férmula AlRs..X; anterior, en la que R es un radical
hidrocarburo alquilo C1-C15, X es halégeno, preferentemente cloro, y z es un nimero 0 < z <3. El compuesto Al-alquilo
se elige preferentemente entre compuestos de trialquilaluminio tales como, por ejemplo, trimetilaluminio, trietilaluminio,
triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. También es posible usar haluros de
alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio tales como AIEt;Cl y AlEt;Cls
opcionalmente en mezcla con dichos compuestos de trialquilaluminio.

La proporcion Al/Ti es mayor de 1, y generalmente esta comprendida entre 50 y 2.000.

Es posible usar en el sistema de polimerizacion un compuesto donador de electrones (donador externo) que puede
ser igual o diferente del compuesto que se usa como donador interno desvelado 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
preferentemente entre compuestos de silano que contienen al menos un enlace Si-OR, que tiene la férmula
Ra'Ry?Si(OR3),, donde a y b son nimeros enteros de 0 a 2, ¢ es un numero enterode 1a3ylasuma (a+b +c)es 4;
R', R% y R3, son radicales alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono. Son particularmente preferentes
los compuestos de silicio en los que aes 1, b es 1, c es 2, al menos uno de R' y R? se selecciona entre grupos alquilo,
cicloalquilo o arilo ramificados con 3-10 atomos de carbono, y R® es un grupo alquilo C4+-C+o, en particular metilo.
Algunos ejemplos de tales compuestos de silicio preferentes son metilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano,
metil-t-butildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano, diisopropildimetoxisilano. Ademas, también son preferentes los
compuestos de silicio en los que a es 0, ¢ es 3, R? es un grupo alquilo o cicloalquilo ramificado y R3 es metilo. Algunos
ejemplos de tales compuestos de silicio preferentes son ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano vy
hexiltrimetoxisilano. Ademas, los ésteres ciclicos tales como tetrahidrofurano, y los 1,3 diéteres que tienen la formula
descrita anteriormente también pueden usarse como donador externo.

Como se ha indicado anteriormente, los componentes de la presente divulgacion y los catalizadores obtenidos a partir
de los mismos encuentran aplicaciones en los procesos para la (co)polimerizacion de olefinas de formula CH,=CHR
en la que R es hidrégeno o un radical hidrocarburo que tiene 1-12 atomos de carbono. Los catalizadores de la presente
divulgacion pueden usarse en cualquiera de los procesos de polimerizacion de olefinas conocidos en la técnica.
Pueden usarse, por ejemplo, en polimerizacion en suspension usando como diluyente un disolvente de hidrocarburo
inerte o polimerizacion en masa usando el monémero liquido (por ejemplo, propileno) como medio de reaccion.
Ademas, también pueden usarse en el proceso de polimerizacion realizado en fase gaseosa operando en uno o mas
reactores de lecho fluido o agitado mecanicamente.

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

Los catalizadores de la presente divulgacion son muy utiles para preparar una amplia gama de productos de poliolefina.
Algunos ejemplos especificos de los polimeros olefinicos que pueden prepararse son: polimeros de etileno de alta
densidad (HDPE, que tienen una densidad mayor de 0,940 g/cc), comprendiendo homopolimeros de etileno y
copolimeros de etileno con alfa-olefinas que tienen 3-12 atomos de carbono; polietilenos lineales de baja densidad
(LLDPE, que tienen una densidad mayor de 0,940 g/cc), y muy baja densidad y densidad ultrabaja (VLDPE y ULDPE,
que tienen una densidad menor de 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, teniendo un contenido en moles de unidades derivadas de
etileno mayor de un 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 de un 95 % en peso; copolimeros de
propileno y 1-buteno que tienen un contenido de unidades derivadas de 1-buteno comprendido entre un 1y un 40 %
en peso; copolimeros heterofasicos que comprenden una matriz de polipropileno cristalina y una fase amorfa que
comprende copolimeros de propileno con etileno y otras alfa-olefinas.

En particular, se ha observado que los componentes de catalizador obtenidos a partir de dichos aductos generan
durante la polimerizaciéon particulas de polimero de diametro menor que hacen que los procesos en suspension se
controlen con mayor facilidad. Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar adicionalmente la invencioén sin pretender
limitarla.
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Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar adicionalmente sin limitar en modo alguno la presente divulgacion.

Procedimiento general para la preparacién del componente de catalizador sélido

En un reactor de acero 11 provisto con un agitador, se introdujeron 800 cm?® de TiCls a 0°C; a temperatura ambiente
y, con agitacion, se introdujeron 16 g del aducto junto con una cantidad de ftalato de diisobutilo (DIBP) como donador
interno para dar una proporciéon molar donador/Mg de 10. El conjunto se calent6 a 100 °C durante 90 minutos y estas
condiciones se mantuvieron durante 120 minutos. La agitacion se detuvo y después de 30 minutos la fase liquida se
separo del solido sedimentado manteniendo la temperatura a 100 °C. Se realizaron dos tratamientos adicionales del
solido afiadiendo 750 cm? de TiCly y calentando la mezcla a 120 °C durante 10 min y manteniendo dichas condiciones
durante 60 min en condiciones de agitacion (500 rpm). A continuacion, la agitacion se detuvo y después de 30 minutos
la fase liquida se separé del sélido sedimentado manteniendo la temperatura a 120 °C. A continuacion, se realizaron
3 lavados con 500 cm?® de hexano anhidro a 60 °C y 3 lavados con 500 cm?® de hexano anhidro a temperatura ambiente.
A continuacion, el componente de catalizador sélido obtenido se sec6 al vacio en atmdsfera de nitrégeno a una
temperatura de 40-45 °C.

Procedimiento general para el ensayo de polimerizacién de propileno

Se us6 una autoclave de acero de 4 litros equipada con un agitador, manémetro de presion, termdémetro, sistema de
alimentacion de catalizador, lineas de alimentacién de mondémero y camisa termostatica.

El reactor se cargé con 0,01g de componente de catalizador sélido, 0,76 g de TEAL, 0,076 g de
diciclopentildimetoxisilano, 3,2 | de propileno, y 1,5 | de hidrégeno. El sistema se calent6 a 70 °C durante 10 min con
agitacion, y se mantuvo en esas condiciones durante 120 min. Al final de la polimerizacion, el polimero se recuperé
retirando cualquier monédmero sin reaccionar y se seco al vacio.

Tamano medio de particula y distribucién del tamafo de particula del aducto y los polimeros

Determinado mediante un método basado en el principio de difraccion éptica de luz laser monocromatica con el aparato
"Malvern Instr. 2600". El tamafio medio se da como P50.

EJEMPLOS

Ejemplo comparativo 1 y Ejemplos de la invencién 2-3

Un aducto fundido de formula MgCl, - 2,7 EtOH y un aceite mineral blanco OB55 comercializado por ROL OIL se
introducen en un dispositivo Couvette (ejemplos 2, 3) o un tanque agitado (comparativo 1). Después de la etapa de
emulsion, la emulsién se transfiere mediante el tubo de transferencia a un bafo refrigerante que contiene hexano frio

del que se recogen particulas sélidas de aducto.

Las caracteristicas de los dispositivos generadores de cizalladura se informan a continuacion:

Tanque agitado Comp. 1 Couette Ej. 2 | Couette Ej. 3

Diametro de impulsor, mm 67 - -
Diametro de rotor, mm - 96,2 96,2
Tolerancia radial, mm - 0,6 2

La siguiente tabla informa las condiciones de trabajo usadas para generar las particulas sélidas de aducto. Es evidente
que los ejemplos de la invencion son capaces de generar particulas solidas de aducto con una distribucion de tamafio
de particula (SPAN) mas reducida.

Ejemplo Tanque agitado Comp.1 Couette Ej. 2 | Couette Ej. 3
Rpm 1100 1150 1400
Re en tubo de transferencia - 1100 990 920
Fases continua/dispersa p/p 7 6 6
P5 micrometros 16,2 30,2 28,59
P50 micrometros 52,5 53,4 54,34
P95 micrometros 111,6 92,8 100,24
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(continuacion)

Ejemplo Tanque agitado Comp.1 Couette Ej. 2 | Couette Ej. 3
P99 micrometros 133,6 108,6 117,93
SPAN - 1,41 0,92 1,04

Ejemplo 4 y Ejemplo comparativo 2

En la preparacion del aducto del Ejemplo 4, se us6 el mismo dispositivo Couette usado en el Ejemplo 2, y se uso el
mismo aparato usado en el Ejemplo comparativo 1 en el Ejemplo comparativo 2. Sin embargo, las condiciones de
trabajo se modificaron para producir un aducto que tenia un tamafio P50 inferior. Con el mismo P50, el proceso de la

invencion genera una distribucion mucho mas reducida de tamafo de particula.

Ejemplo Comp. 2 | Ejemplo 4
Rpm 1550 1400
Re en tubo de transferencia - 1000 990
Fases continua/dispersa p/p 6 6
P5 micrometros 17,9 20,8
P50 micrometros 43,7 43,2
P95 micrometros 96,3 86,1
P99 micrometros 116,3 105,2
SPAN - 1,4 1,19

Ejemplo 5 -

Un aducto fundido de formula MgCl;-3,3 EtOH y un aceite mineral blanco OB55 comercializado por ROL OIL se
introducen en el mismo dispositivo Couette que el del Ejemplo 2. La mezcla, a una temperatura de 125 °C, se procesa
en las condiciones informadas posteriormente y a continuacion se recoge después de la etapa de refrigeracion para

obtener particulas sélidas con una distribucién muy reducida de tamafo de particula.

Ei. 5
Tipo de dispositivo de emulsion Couette del Ej. 2
Rpm 900
Re en ED - 300
Tasa de cizalladura en ED sh-1 7600
Re en tubo de transferencia - 780
Fases continua/dispersa p/p 7,2
P1 micrometros 24 1
P5 micrometros 28,6
P50 micrometros 46,5
P95 micrometros 74,5
P99 micrometros 86,8
SPAN - 0,78

Ejemplos de polimerizacion

Los aductos generados en el Ejemplo comparativo 1y el Ejemplo 3 se convirtieron en componentes de catalizador de
acuerdo con el procedimiento general descrito anteriormente. Los componentes de catalizador obtenidos de ese modo
se sometieron a ensayo de acuerdo con el procedimiento de polimerizacién general obteniendo de ese modo los
resultados informados a continuacién. Como se puede observar, la distribucion mas reducida de tamafio de particula
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del soporte obtenido con el proceso de la invencion se refleja en las particulas de polimero.

Polimero del soporte del Ejemplo Comp.1 | Ej. 3
Polimero APS micrometros 2255 1872
>4000 5,2 0,5
3350 6,6 2,7
2800 11,0 7,3
2000 40,9 34,3
1400 21,1 27,1
1000 49 14,1

710 1,9 7,6

500 2,8 3.4
<500 5,6 3,0
Rupturas 4.6 3,3

<500

il Agitador B

@ Couvette B

500 710 1000 1400

2000 2800

3350

>4000
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para preparar un aducto MgCl;-alcohol que comprende, (a) formar una mezcla de un aducto MgCl,-alcohol
en forma fundida y un liquido que es inmiscible con dicho aducto, (b) someter la mezcla a una tensioén de cizalladura
para obtener un emulsion, y (c) enfriar rapidamente la emulsién para solidificar la fase dispersa y recoger las particulas
solidas de aducto, caracterizandose dicho proceso por el hecho de que la etapa (b) se realiza con un aparato que
comprende dos cilindros concéntricos que giran a diferentes velocidades angulares que es un dispositivo Couette que
comprende un primer elemento cilindrico exterior y un segundo elemento cilindrico interior que definen un anillo entre
los mismos, en donde al menos uno de dichos elementos cilindricos gira con respecto al otro.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado por que el primer cilindro exterior es estacionario
mientras que el segundo cilindro interno es el giratorio.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que la tolerancia radial entre las superficies de los cilindros, que
es la diferencia radial entre la circunferencia de cada cilindro, varia de 0,1 hasta 20 mm, mientras que el diametro de
rotor varia de 20 mm hasta 600 mm.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que el cilindro giratorio gira preferentemente a una velocidad en
el intervalo de 200 a 8.000 rpm.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que el liquido inmiscible con el aducto se selecciona entre el
grupo que consiste en hidrocarburos alifaticos y aromaticos y aceites de silicona o mezclas de los mismos.

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 5 en el que dicho liquido tiene una viscosidad que varia de 22 a
270 cPoise a temperatura ambiente.

7. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que el aducto tiene la formula MgCl,mROH-nH20 en la que m
varia de 0,1 a 6, nvariade 0 a 0,7 y R es un grupo alquilo que contiene de 1 a 10 atomos de carbono.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 7 en el que R es etilo.
9. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que la viscosidad del aducto varia de 20 a 200 cP a 125 °C.

10. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que la proporciéon en peso de alimentacion relativa de medio
liquido inmiscible con respecto a aducto fundido varia de 3,5 a 8.
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