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ES 2265 376 T3

DESCRIPCION

Preparacion de componente catalizador para la polimerizacién de olefinas.

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para la preparacion de un componente catalizador en particulas para
la polimerizacién de olefinas, en particular uno que comprende magnesio, un compuesto de un metal de transicién y
un donante de electrones. La invencién también se refiere al uso de tal componente catalizador para la polimerizacién
de olefinas.

Antecedentes de la invencion

Los procedimientos para la preparacién de un componente catalizador de ese tipo - tal como se describe, por ejem-
plo, en los documentos WO 00/08073 y 00/08074 - habitualmente incluyen una etapa en la que un componente de mag-
nesio-donante de electrones metélico del Gp IVB se recupera por precipitacion de la solucién, tipicamente poniendo
en contacto la solucién con una gran cantidad de un hidrocarburo alifdtico. Sin embargo, tal precipitacién produce un
producto de reaccioén tipo alquitrdn de baja actividad catalitica, que tiene que lavarse varias veces para disminuir la can-
tidad de complejo de metal del Gp IVB inactivo. También se han usado hidrocarburos arométicos, para la precipitacion,
pero producen un precipitado muy finamente fraccionado que se deposita dificilmente. Todavia peor, es dificil llevar
a cabo dicha precipitacién de forma controlada y reproducible, produciendo una morfologia del producto insatisfac-
toria. Ademads, pueden producirse concentraciones variables y bajas de constituyentes del catalizador tales como clo-
ruro butilico, como consecuencia de la eliminacién por evaporacion previa a la precipitacion del disolvente alifatico.

Descripcion de la invencion

Los presentes inventores han ideado una técnica para recuperar tal componente la solucién, que evita la insatisfac-
toria precipitacion que se practicaba previamente y produce una morfologia mejorada del producto y una composicién
del producto consistente.

De acuerdo con la presente invencién un procedimiento para producir un componente catalizador para la polime-
rizacion de olefinas en forma de particulas que tienen un intervalo de tamafios predeterminado, comprende: preparar
una solucién de un complejo de un metal del Gp IIA y un donante de electrones haciendo reaccionar un compuesto
de dicho metal con dicho donante de electrones o un precursor del mismo en un medio de reaccion de liquido orgéani-
co; hacer reaccionar dicho complejo, en solucién, con un compuesto de un metal de transicién produciendo una fase
oleosa mds densa que contiene mas del 50% molar de un metal del Gp IIA en dicho complejo y una fase oleosa no
miscible con él; de manera preferente sorber dicho aceite mas denso en un vehiculo que tiene un tamafio medio de
particula de 10 a 200 um y un volumen de los espacios vacios de 0,5 a 4 ml/g; calentar el vehiculo que contiene di-
cho aceite sorbido, solidificando dicho aceite sorbido; y recuperar, lavar y secar el vehiculo caliente obteniendo dicho
componente catalizador.

El compuesto de un metal de transicién es preferiblemente un compuesto de un metal del grupo IV. El metal del
grupo IV es preferiblemente titanio, y su compuesto a reaccionar con el complejo de un Gp IIA es preferiblemente
un haluro. En una realizacién adicional de la invencién, un compuesto de un metal de transicién que se usa en el
procedimiento puede contener también ligandos orgédnicos, que se usan tipicamente en el campo que se conocen
como catalizadores de sitio tnico. En una realizacién todavia adicional de la invencién, un compuesto de un metal de
transicion también puede seleccionarse de los metales del grupo VIB de los metales del grupo VIB, Cu, Fe, Co, Ni y/o
Pd. El complejo del metal del grupo IIA es preferiblemente un complejo de magnesio. La invencién por lo tanto se
describird en relacion a una realizacion preferida del procedimiento: en concreto un procedimiento para la preparacién
de un catalizador de tipo Ziegler-Natta.

Esta realizacién preferida de la invencion es un procedimiento para producir catalizadores del tipo de Ziegler-
Natta, en forma de particulas que tienen un rango de tamafios predeterminado, que comprende: preparar una solucién
de complejo de magnesio haciendo reaccionar un compuesto de alcoximagnesio y un donante de electrones o precursor
del mismo en un medio de reaccién de liquido aromatico C4-Co; hacer reaccionar dicho complejo de magnesio con
un compuesto de al menos un metal del Gp IVB de valencia IV a una temperatura superior a 10°C e inferior a 60°C,
produciendo una fase dispersa en aceite mds densa, insoluble en TiCl,/tolueno que tiene una relacién molar entre el
metal del Gp IVB y Mg de 0,1 a 10 y un aceite no miscible en ella que tiene una relacién molar entre el metal del Gp
IVB y Mg de 10 a 100, més preferiblemente 20 a 80, mds preferiblemente 45 a 75; sorber dicho aceite mas denso en
un vehiculo que tiene un tamafio medio de particula de 10 a 200 um y un volumen de los espacios vacios de 0,5 a 4
ml/g; calentar el vehiculo que contiene dicho aceite sorbido, y recuperar, lavar y secar el vehiculo obteniendo dicho
componente catalizador.

Las dos fases oleosas producidas por reaccion entre el complejo de Mg y el componente metal del Gp IVB por
lo tanto pueden distinguirse la una de la otra por el hecho de que, si se pone en contacto el aceite mas denso con
una solucién de tetracloruro de titanio en tolueno no se disolvera en ella. Una solucién adecuada para establecer este
criterio seria una que tuviera una relaciéon molar entre Ti y tolueno de 0,1 a 0,3. También pueden distinguirse por el
hecho de la gran preponderancia del Mg proporcionado (en forma de complejo) para la reaccién con el compuesto de
metal del Gp IVB esta presente en la fase oleosa mds densa, tal como revela la comparacién de las relaciones molares
respectivas entre el metal del Gp IVB y Mg.
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De hecho, por lo tanto, virtualmente todo el producto de la reaccién del complejo de Mg con el metal del Gp
IVB - que es el precursor del componente catalizador final - se convierte en la fase oleosa mds densa, y progresa
por las etapas de procesamiento ulteriores hasta una forma particulada seca final. La fase mds ligera, no miscible
con ella, que todavia contiene una cantidad util de metal del Gp IVB, puede volverse a procesar para recuperar ese
metal.

La produccién de un producto de reaccién de dos fases, en lugar de una sola fase (como en la practica anterior) se
fomenta mediante la reaccién entre dicho complejo, preferiblemente un complejo de magnesio, y dicho compuesto de
metal de transicion, preferiblemente un compuesto de metal del Gp IVB, a temperatura baja, especificamente de 10 a
60°C, preferiblemente superior a 30°C e inferior a 50°C.

El vehiculo puede estar presente durante la reaccién, afiadirse a la mezcla de reaccién bien de forma independiente,
o en forma de suspensién en una de las soluciones de reactivos. De forma alternativa, puede afiadirse después de que
se haya completado la reaccién. Cuando estd presente durante la reaccién, puede no ser observarse la separacion de
las fases, ya que el aceite mds denso serd sorbido por el vehiculo mientras se forma.

Dado que el producto de la reaccion entre el complejo de Mg y el metal del Gp IVB ocupa el volumen de los
espacios vacios interno del vehiculo, la morfologia del componente catalizador obtenido finalmente es la misma que
la del vehiculo mismo. Por lo tanto, la morfologia del componente catalizador se determina ficilmente, mediante
la seleccién apropiada del vehiculo. Esta morfologia se conserva durante el calentamiento para solidificar el aceite
sorbido, y por supuesto durante las etapas finales de lavado y secado. Por el contrario, es dificil hasta el punto de ser
imposible lograr tal morfologia a través de la precipitacion, por la incapacidad fundamental de controlar la nucleacién
y crecimiento, y el gran niimero de variables que afectan a estos eventos.

El donante de electrones es preferiblemente un éster del 4cido carboxilico aromaético, prefiriéndose particularmente
ftalato de dioctilo. Puede formarse in situ mediante reaccidon de un precursor de cloruro del 4cido carboxilico aromético
con un alcanol y/o diol C,-Cs. El medio de reaccién liquido preferiblemente comprende tolueno.

El metal del Gp IVB es tipicamente titanio, y ventajosamente se usa en forma del haluro. Preferiblemente se hace
reaccionar con el complejo de magnesio a una temperatura de 20 a 30°C. El vehiculo puede comprender un 6xido
inorgdnico refractario, una sal o un polimero orgdnico que tenga un punto de reblandecimiento superior a 150°C.
Ejemplos de materiales favoritos incluyen silice, cloruro de magnesio y resina de poliestireno reticulada.

El procedimiento ventajosamente se realiza con una relaciéon molar entre el metal del Gp IVB y Mg del aceite
mads denso de 2 a 4 y, del aceite no miscible con €l de 55 a 65. El vehiculo puede afiadirse al producto de la reaccién
entre dicho complejo de Mg y dicho compuesto de metal del Gp IVB, aunque en un procedimiento igual de favorito,
se aflade al compuesto de metal del Gp IVB antes de la reaccién del mismo con el complejo de Mg. Tipicamente la
relacién molar entre el Mg del aceite mas denso y el Mg del aceite no miscible con €l es < 0,1.

El vehiculo que contiene el aceite sorbido se calienta a una temperatura de 70-150°C para solidificar ese aceite,
preferiblemente a 90-110°C. La preparacién del complejo de magnesio se realiza adecuadamente a una temperatura
de 20 a 80°C, prefiriéndose temperaturas de 50 a 70°C.

El componente catalizador obtenido estd, al igual que el vehiculo, en forma de particulas que tienen un intervalo
de tamafo medio de 10 a 200 um. Preferiblemente, al menos 50% en volumen de las particulas tienen un intervalo de
tamafio de 20 a 50 um.

Antes de la reaccion con el compuesto del Gp IVB, puede afiadirse un agente tensioactivo a la solucién del com-
plejo de magnesio para fomentar la separacion de las fases del producto, siendo triestearato de sorbitdn un material
adecuado. Ademads, el complejo de magnesio y el compuesto de un metal del Gp IV con valencia IV pueden hacerse
reaccionar en presencia de un donante de electrones adicional.

La invencién ademas comprende un catalizador para la polimerizacién de olefinas que comprende un componente
catalizador preparado tal como se indica anteriormente, asociado a un cocatalizador de alquilaluminio: y el uso de tal
catalizador para la polimerizacién de a-olefinas C,-Cq.

Los reactivos pueden afiadirse al medio de reaccién aromatico en cualquier orden. Sin embargo se prefiere que, en
una primera etapa, el compuesto de alcoximagnesio se haga reaccionar con un precursor de haluro del 4cido carboxilico
del donante de electrones formando un intermedio que después reacciona con el diol; y en una segunda etapa el
producto obtenido se hace reaccionar ademds con el metal del Gp IVB. El compuesto de magnesio preferiblemente
contiene de 1 a 20 dtomos de carbono por grupo alcoxi y el 4cido carboxilico deberia contener al menos 8 dtomos de
carbono.

La reaccién del compuesto de magnesio, el haluro del dcido carboxilico y el alcohol polihidrico progresa satis-
factoriamente a temperaturas en el intervalo de 20 a 80°C, preferiblemente 50 a 70°C. El producto de esa reaccion, el
“complejo de Mg”, sin embargo, se hace reaccionar con el compuesto de metal del Gp IVB a una temperatura inferior,
al contrario que en la prictica anterior, para provocar la formacién de un producto de dos fases.
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El uso del medio aromadtico para la preparacién del complejo de Mg contribuye a una morfologia del producto
consistente y una mayor densidad aparente. La densidad aparente y la morfologia del catalizador estan correlacionadas
con la densidad aparente y la morfologia del producto - por el denominado “efecto de replicacién”.

Ademds, la técnica que se adopta en el nuevo régimen de la invencién es inherentemente mds precisa que la em-
pleada anteriormente, y asi contribuye adicionalmente a la consistencia del producto, asi como a reducir drasticamente
el volumen del disolvente a manejar y mejora asi la economia del procedimiento.

El medio de reaccion de liquido aromético que se usa como disolvente en la reaccion preferiblemente se seleccio-
na de hidrocarburos tales como bencenos sustituidos o no sustituidos, preferiblemente de bencenos alquilados, mas
preferiblemente de tolueno y los xilenos, y lo méds preferiblemente es tolueno.

El producto en particulas que se recupera se lava al menos una vez, preferiblemente al menos dos veces, lo mas
preferiblemente al menos tres veces con un hidrocarburo, que preferiblemente se selecciona de hidrocarburos aroma-
ticos y alifaticos, preferiblemente con tolueno, en particular con tolueno caliente (por ejemplo 90°C). Ventajosamente
se realiza un lavado adicional con heptano, lo mas preferiblemente don heptano caliente (por ejemplo 90°C), y todavia
un lavado adicional con pentano. Una etapa de lavado tipicamente incluye varias subetapas. Una secuencia de lavado
favorita es, por ejemplo, un lavado con tolueno a 90°C, dos lavados con heptano a 90°C y uno o dos lavados con
pentano a temperatura ambiente.

El lavado puede optimizarse proporcionando un catalizador con propiedades novedosas y deseables. Finalmente,
el un componente catalizador lavado se seca, tal como por evaporacién o flujo rapido de nitrégeno.

La relacion molar entre dicho medio aromatico y magnesio es preferiblemente inferior a 10, por ejemplo de 4 a 10,
preferiblemente de 5 a 9 y lo mds preferiblemente de 6 a 8.

Es preferible que los productos intermedios, asi como el producto final del procedimiento sean compuestos dife-
rentes, con una composicion esencialmente estequiométrica. A menudo son complejos. Un complejo es, de acuerdo
con Rompps Chemie-Lexicon, 7% Edicidn, Franckh’sche Verlagshandlung, W. Keller & Co., Stuttgart, 1973, pagina
1831, “un nombre derivado de compuestos de orden superior, que se origina por la combinacién de moléculas,- al
contrario que los compuestos de primer orden, en cuya creacion participan atomos”.

El grupo del compuesto de alcoximagnesio, preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en dialcéxidos
de magnesio, complejos de un dihaluro de magnesio y un alcohol, y complejos de un dihaluro de magnesio y un dial-
coxido de magnesio. Puede ser un producto de reaccién de un alcohol y un compuesto de magnesio que se selecciona
del grupo que consiste en dialquilmagnesios, alcoxidos de alquilmagnesios, haluros de alquilmagnesios y dihaluros
de magnesio. Puede seleccionarse ademds del grupo que consiste en dialquiloximagnesios, diariloximagnesios, halu-
ros de alquiloximagnesios, haluros de ariloximagnesios, alcéxidos de alquilmagnesios, alcéxidos de arilmagnesios y
ariléxidos de alquilmagnesios.

El dialc6xido de magnesio puede ser el producto de reaccién de un dihaluro de magnesio tal como un dicloruro
de magnesio o un dialquilmagnesio de la férmula R,Mg, en la que cada una de las dos R es un alquilo C,-C,, similar
o diferente, preferiblemente un alquilo C,;-C,, similar o diferente. Alquilmagnesios tipicos son etilbutilmagnesio,
dibutilmagnesio, dipropilmagnesio, propilbutilmagnesio, dipentilmagnesio, butilpentilmagnesio, butiloctilmagnesio y
dioctilmagnesio. Lo mds preferiblemente, una R de la férmula R,Mg es un grupo butilo y la otra R es un grupo octilo,
es decir, el compuesto de dialquilmagnesio es butiloctilmagnesio.

Los compuestos de alquil-alcoximagnesio tipicos RMgOR, cuando se usan, son butéxido de etilmagnesio, pent6-
xido de butilmagnesio, butéxido de octilmagnesio y octéxido de octilmagnesio.

Dialquilmagnesio, alcéxido de alquilmagnesio o dihaluro de magnesio, pueden reaccionar con un alcohol polihi-
drico R’(OH),, o una mezcla del mismo con un alcohol monohidrico R’OH. El uso de un alcohol polihidrico R’(OH),,
mejora la morfologia del componente catalizador comparado con el uso de un alcohol monohidrico solo.

Alcoholes polihidricos C, a C4 tipicos pueden ser de cadena lineal o ramificados e incluyen etilenglicol, pro-
pilenglicol, trimetilenglicol, 1,2-butilenglicol, 1,3-butilenglicol, 1,4-butilenglicol, 2,3-butilenglicol, 1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, pinacol, dietilenglicol, trietilenglicol, y trioles tales como glicerol, trimetilol propano
y pentaeritritol. El alcohol polihidrico puede seleccionarse basdndose en la actividad y morfologia que proporciona
al componente catalizador. Por ejemplo puede obtenerse un tamafio de las particulas mayor y una distribucién mas
amplia del tamafio de las particulas usando etilenglicol.

El medio de reaccién aromdtico también puede contener un alcohol monohidrico, que puede ser de cadena lineal
o ramificada. Alcoholes monohidricos C,-C,, tipicos, son metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, iso-
butanol, sec-butanol, terc-butanol, alcohol n-amilico, alcohol iso-amilico, alcohol sec-amilico, alcohol terc-amilico,
dietilcarbinol, alcohol akt-amilico, alcohol sec-isoamilico, carbinol terc-butilico. Alcoholes monohidricos Cy-C)j tipi-
cos son hexanol, 2-etil-1-butanol, 4-metil-2-pentanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 4-heptanol, 2,4-dimetil-3-pentanol, 1-
octanol, 2-octanol, 2-etil-1-hexanol, 1-nonanol, 5-nonanol, carbinol diisobutilico, 1-decanol y 2,7-dimetil-2-octanol.
Alcoholes monohidricos >C,, tipicos son n-1-undecanol, n-1-dodecanol, n-1-tridecanol, n-1-tetradecanol, n-1-penta-
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decanol, 1-hexadecanol, n-1-heptadecanol y n-octadecanol. Los alcoholes monohidricos pueden ser insaturados, en
tanto en cuanto no actien como desactivadotes del catalizador.

Alcoholes monohidricos preferibles son los de la férmula R’OH, en la que R’ es un grupo alquilo C,-Cy4, lo més
preferiblemente un grupo alquilo C,-C,,, en particular 2-etil-1-hexanol.

Preferiblemente, esencialmente todo el éster del dcido carboxilico aromético es un producto de reaccién de un
haluro de 4cido carboxilico, preferiblemente un dihaluro de 4cido dicarboxilico, mds preferiblemente un dihaluro de
didcido a.B-carboxilico insaturado, lo mas preferiblemente dicloruro del acido ftalico, con el alcohol polihidrico.

El compuesto de un compuesto de metal del Gp IVB de valencia IV que contiene un halégeno es preferiblemente
un tetrahaluro de titanio. Equivalente al tetrahaluro de titanio es la combinacién de un haluro de alcoxititanio y un
agente de halogenacion para el mismo, que son capaces de formar un tetrahaluro de titanio in situ. El haluro mas
preferido es el cloruro, para zirconio y hafnio asi como para titanio.

Las condiciones de la reaccién que se usan en el procedimiento que se reivindica pueden variarse dependiendo de
los reactivos y agentes que se usen.

Tal como es sabido, la adicién de al menos un hidrocarburo halogenado durante el procedimiento puede producir
una actividad catalitica mas mejorada. Los hidrocarburo halogenados reactivos preferiblemente tienen la férmula
R”’X’’,, en la que R es un grupo hidrocarbilo C,-C,, de valencia n, en particular una parafina C,-C,, X’ es un
halégeno y n es un nimero entero de 1 a 4.

Tales hidrocarburos clorados incluyen monoclorometano, diclorometano, triclorometano (cloroformo), tetracloro-
metano, monocloroetano, (1,1)-dicloroetano, (1,2)-dicloroetano, (1,1,1)-tricloroetano, (1,1,2)-tricloroetano, (1,1,1,2)-
tetracloroetano, (1,1,2,2)-tetracloroetano, pentacloroetano, hexacloroetano, (1)-cloropropano, (2)-cloropropano, (1,2)-
dicloropropano, (1,3)-dicloropropano, (1,2,3)-tricloropropano, (1)-clorobutano, (2)-clorobutano, cloruro isobutilico,
cloruro terc-butilico, (1,4)-diclorobutano, (1)-cloropentano, (1,5)-dicloropentano. Los hidrocarburos clorados también
pueden ser insaturados, con la condicién de que la instauracién no actie como inactivadora del catalizador en el
componente catalizador final.

En la férmula anterior, R™ es preferiblemente un grupo alquilo C;-C,, mono o bivalente, de forma independiente,
X es preferiblemente cloro y, de forma independiente, n es preferiblemente 1 6 2. Compuestos preferidos incluyen
cloruro butilico (BuCl), dicloroalcanos tales como (1,4)-diclorobutano, y cloruro terc-butilico. Algunas realizaciones
preferidas de la invencion se describen, a modo de ilustracidn, en los Ejemplos siguientes.

Ejemplo 1

Se prepar6 una solucién de complejo de magnesio afiadiendo durante un periodo de 40 minutos, agitando, 110 ml
de una solucién al 20% en tolueno de BOMAG-A (nombre comercial) a 38,9 ml de 2-etilhexanol que se habia enfriado
a 5°C en un reactor de cristal de 300 ml. Durante la adicidn, el contenido del reactor se mantuvo por debajo de 15°C.
La temperatura se elevo después a 60°C y se mantuvo a ese nivel durante 30 minutos agitando, momento en el cual se
habia completado la reaccién. Después se afiadieron 6,4 ml de cloruro de ftaloilo durante un periodo de 11 minutos.
El contenido del reactor se agité a 60°C durante 20 minutos, se afiadieron 12,9 ml de 1-clorobutano, y se continud
agitando durante otros 15 minutos a 60°C. La solucién de complejo de Mg amarilla estable se enfrié a temperatura
ambiente.

Se hicieron reaccionar 19,5 ml de TiCl,, 10 ml de n-pentano y 32,0 g de la solucién de complejo de Mg preparada
anteriormente agitando a 25°C en un reactor de cristal de 300 ml. Después de 5 minutos, se completd la reaccion y
se habia formado una emulsién rojo oscuro. A esta emulsion se afiadieron 2,0 g de silice con tamafio de particula de
40 um (silice SYLOPOL 55SJ, Grace) en 2,0 ml de TiCl,,y la temperatura de la mezcla se elevé a 90°C durante 30
minutos y se mantuvo a esa temperatura, agitando, durante otros 30 minutos. Después de reposar y sacar los s6lidos
con sifén, se sometieron a lavado con:

1. 100 ml de tolueno + 5 ml de TiCl, a 90°C durante 30 minutos;
2. 60 ml de heptano, a 90°C durante 10 minutos;

3. 60 ml de heptano, a 90°C durante 10 minutos;

4. 60 ml de pentano, a temperatura ambiente durante 5 minutos; y

5. 60 ml de pentano, a temperatura ambiente durante 5 minutos.

Después los sdlidos se secaron a 60°C purgando con nitrégeno, proporcionando un polvo sensible al aire amarillo.
La distribucién del tamafio de las particulas del polvo se muestra en la Figura 1.
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Ejemplo 2

Se prepar6 una solucién de complejo de magnesio afadiendo durante un periodo de 60 minutos, agitando, 90 ml de
una solucién al 20% en tolueno de BOMAG-A (nombre comercial) a 31,8 ml de 2-etilhexanol que se habia enfriado
a 5°C en un reactor de cristal de 300 ml. Durante la adicidn, el contenido del reactor se mantuvo por debajo de 15°C.
La temperatura se elevé después a 60°C y se mantuvo a ese nivel durante 30 minutos agitando, momento en el cual se
habia completado la reaccién. Después se afiadieron 4,0 ml de cloruro de 1,2-ftaloilo durante un periodo de 4 minutos.
El contenido del reactor se agité a 60°C durante 90 minutos. Se dejé que la solucién de complejo de Mg amarilla
estable bajara a temperatura ambiente.

A una suspension bien agitada de 2,0 g de silice con un tamafio de las particulas de 20 um (Crosfield, ES747
JR) en 19,5 ml de TiCl, en un reactor de cristal de 300 ml a 25°C, se afiadieron 32 g del complejo de Mg preparado
anteriormente, durante un periodo de 1 minuto. La temperatura se aument6 a 90°C durante 30 minutos, y se mantuvo
a esa temperatura durante otros 30 minutos, continuando la agitacién.

Después se recuperaron los sélidos, se lavaron y secaron tal como en el Ejemplo 1, proporcionando un polvo
sensible al aire amarillo. La distribucion del tamafio de las particulas del polvo se muestra en la Figura 2.

Ejemplo 3
Se repiti6 el Ejemplo 2, pero afiadiendo el complejo de Mg a la suspensién de TiCl, que se estaba formando a
50°C, después de eso, la temperatura se aument6 a 110°C. La distribucidn del tamafio de las particulas del producto se

muestra en la Figura 3.

La composicién de los productos de los Ejemplos 1 a 3 se resume en la tabla siguiente:

TABLA 1
Ejemplo % de Ti % de Mg % de DOP*
1 2,7 7.3 8,04
2 4,1 6,4 15,0
3 52 10,4 15,2

* Ftalato de dioctilo (donante de electrones interno)

Ejemplos 4,5y 6

Los productos de los Ejemplos 1 a 3 se evaluaron como componentes catalizadores en la polimerizacién de propi-
leno de la forma siguiente.

Se mezclaron 0,9 ml de trietilaluminio (TEA) (cocatalizador), 0,12 ml de ciclohexilmetildimetoxisilano (CMMS)
como donante externo y 30 ml de n-pentano y se dejaron reaccionar durante 5 minutos. La mitad de la mezcla se afiadié
después a un reactor de polimerizacion y la otra mitad se mezclé con 20 mg de los componentes que se prepararon
en los Ejemplos 1 a 3. Después de otros 5 minutos, se afiadié al reactor la mezcla de componente TEA/donante/n-
pentano. La relacién molar entre Al y Ti del catalizador para la polimerizacion resultante era de 250 mol/mol y la
relacién molar entre Al y CMMS era de 10 mol/mol.

La polimerizacién granel estandar de propileno se realizé en un tanque de reaccién de 5 1.

Se introdujeron 70 mmol de hidrégeno y 1400 g de propileno en el reactor y la temperatura se elevé en 15 minutos
a la temperatura de polimerizacién de 70°C. El tiempo de polimerizacién a 70°C fue de 60 minutos, después de lo cual,
el polimero formado se sacé del reactor. El Ejemplo 4 empled el catalizador que contenia el componente del Ejemplo
1, el Ejemplo 5 el del Ejemplo 2, el Ejemplo 6 el del Ejemplo 3.

Los resultados de las evaluaciones de las polimerizaciones se resumen en la Tabla siguiente, que también presenta
los andlisis.
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TABLA 2
Ejemplo Actividad Kg de MFR' XS? BD? % de particulas
PP/g de Cat g/10 m en % g/ml <0,1 mm
4 26,7 5,1 2,2 0,41 0,3
5 26,5 4.4 2,0 0,45 0,2
6 23,2 5,0 2,0 0,42 0,4

"1SO 1133, 2,16 kg de carga a 230°C

2 fraccion de producto soluble en xileno a 25°C
3 densidad aparente del polimero (ASTM D 1895)
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir un componente catalizador para la polimerizacién de olefinas en forma de
particulas que tiene un intervalo de tamafio predeterminado, que comprende:

preparar una solucién de un complejo de un metal del Gp IIA y un donante de electrones haciendo reaccionar un
compuesto de dicho metal con dicho donante de electrones o un precursor del mismo en un medio de reaccién de
liquido orgénico;

hacer reaccionar dicho complejo, en solucién, con al menos un compuesto de un metal de transicién produciendo
una fase oleosa mds densa que contiene mas del 50% molar de un metal del Gp ITA y una fase oleosa no miscible con
ella;

sorber dicho aceite mas denso en un vehiculo que tiene un tamafio medio de particula de 10 a 200 um y un volumen
de los espacios vacios de 0,5 a 4 ml/g;

solidificar dicho aceite contenido por dicho vehiculo; y recuperar, lavar y secar el vehiculo obteniendo dicho
componente catalizador.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho metal de transicién es un metal del Gp
IVB.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en el que dicho metal del Gp IIA es
magnesio.

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho medio de liquido orgédnico
comprende un hidrocarburo aromético Cg-C .

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que dicho aceite mas denso es un aceite insoluble
en TiCl,/tolueno que tiene una relacién molar entre el metal del Gp IVB y Mg superior a 0,1 e inferior a 10 y dicho
aceite no miscible con él tiene una relacién molar entre el metal del Gp IVB y Mg de 10 a 100.

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que la relacién molar entre el metal del Gp IVB y
Mg de dicho aceite no miscible es 20 a 80.

7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que la relacién molar entre el metal del Gp IVB y
Mg de dicho aceite no miscible es 45 a 75.

8. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que dicho complejo y dicho com-
puesto de metal de transicidn se hacen reaccionar a una temperatura de 10 a 60°C.

9. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que la solidificacién de dichas
particulas se efectia mediante calor.

10. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que dicho donante de electrones
es un éster del dcido carboxilico aromaético.

11. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que dicho donante de electrones es ftalato de
dioctilo.

12. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que dicho donante de electrones
se forma in situ mediante reaccién de un precursor de cloruro del dcido carboxilico aromadtico con un alcanol y/o diol
C,-Cys.

13. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho medio de reaccién
liquido comprende tolueno.

14. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho metal del Gp IVB es
titanio.

15. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que dicho compuesto de un metal
del Gp IVB es un haluro.

16. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacidn precedente, en el que dicho complejo de magnesio
y compuesto de metal del Gp IVB se hacen reaccionar a una temperatura superior a 20 e inferior a 50°C.

17. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que dicho vehiculo comprende un
6xido inorganico refractario, una sal o un polimero orgénico que tiene un punto de reblandecimiento superior a 150°C.

8
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18. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, en el que dicho vehiculo comprende silice, cloruro de
magnesio o resina de poliestireno reticulada.

19. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 18, en el que la relacién molar entre
el metal del Gp IVB y Mg de dicho aceite mds denso es 2 a 4 y la del aceite no miscible con €l es de 55 a 65.

20. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 19, en el que el vehiculo se afiade al
producto de la reaccién entre dicho complejo de Mg y dicho compuesto de metal del Gp IVB.

21. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 19, en el que el vehiculo se afiade a
dicho compuesto de metal del Gp IVB antes de la reaccién del mismo con dicho complejo de Mg.

22. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 21, en el que la relacién molar entre
el Mg de dicho aceite mds denso y el Mg de dicho aceite no miscible con él es < 0,1.

23. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que el vehiculo que contiene el
aceite sorbido se calienta a una temperatura de 70-150°C para solidificar ese aceite.

24. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que la temperatura a la que se
calienta el vehiculo es 90-110°C.

25. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 24, en el que la preparacion del
complejo de magnesio se realiza a una temperatura de 20 a 80°C.

26. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 25, en el que la preparacién del complejo de magnesio es
realiza a una temperatura de 50 a 70°C.

27. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacidn precedente, en el que dicho componente catalizador
obtenido estd en forma de particulas que tienen un intervalo de tamafio medio de 10 a 200 um.

28. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 27, en el que al menos el 50% en volumen de las particulas
tiene un intervalo de tamafio de 20 a 50 ym.

29. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 28 en el que, antes de la reaccion con
el compuesto del Gp IVB, se afiade un agente tensioactivo a la solucién del complejo de magnesio.

30. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 29, en el que dicho agente tensioactivo es un triestearato
de sorbitan.

31. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 29 o la reivindicacién 30, en el que el complejo de magnesio
y el compuesto de un metal del Gp IV de valencia IV se hacen reaccionar en presencia de un donante de electrones
adicional.

32. Un catalizador para la polimerizacién de olefinas que comprende un componente catalizador preparado de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 31 y un cocatalizador de alquilaluminio.

33. Uso de un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 32 para la polimerizacioén de a-olefinas C,-Cy,.



ES 2265 376 T3

Volumen diferencial

1

|
i
i

'
3 - :
- - ——— ..;u. ————— : s

ey
b

:
e
G cwmd
! i
' !

i

V) 48 bk s At <@ A RS ek 43 et R

. mmem e -t v
"
[,
!
1
'
1
-t o - . b
i
'
i
1
f Mt re pomtaw 'm..
)
F L Lo P ORI S

S S USRS R
. . . 1 —
Lo P
. : : !
H [ 1 + H
s e
i N
H ! . .
1 m 4 ! w
. 1 : 2 .
- -t e e . s s o b ve sy
i ! . !
: ‘ H :
! { : H ' N
. i H ; :
S SRR
- M 13
' “ M ; .
H H
| |
i .
N S -

b AmE s o 2 e ey e 4

3

R S

b
PRTT

7'
2000

T

LN

T
1000

T

14 T
100 200 400 600

40 60

r
2

b«

s4lo i o
i

T ] T
< L] o~

54:

(%) uswnijop

T

- (=

04 06

Diametro de las particulas (um)

FIGURA 1

10



Volumen (%)

v

v wim—— oy

ES 2265 376 T3

Volumen diferencial

. : .
Porort v des et e St e o s S PO S S St e S o .
H : H : N
P

\
2000

Diametro de las particulas (um)
9,534% a 23,81 um

FIGURA 2

11



Volumen (%)

ES 2265 376 T3

Volumen diferencial

104 - ' :
. ; ! i | 1 1 ' [
P 3 . 3 H .
L B B R - e e P R ST - —— - Al e N
: ! ooy : P i
P G - - e e e e T
N N i .
7] - - : R . o—n e T T R
. - : ¥ . 1
. ) : :
6 - R . . ' . ' : .
: : P X i
5 R H E H :
4.“;- - N - 3 —-— - e - - b
34 BRI 4 = - e .: - : »
24" B e .;.....‘..E. 2at i e ...‘_2.
-J : H 5 H 3 3
' ! L T N R
b R . i : A :
: ¢ : ! oo H
i : . i ; N H R {
0y Y Y T Y T Y T T vy t T T U T
1 2 4 8 10 0 4 60 100 200 400 600 1000 2000

04 06

Diametro de las particulas (um)
9,380 % a 26,14 um

FIGURA 3

12




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

