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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de (co)polimeros de etileno

La presente invencion, se refiere a un procedimiento para la (co)polimerizacion de 1-olefina, para formar polimero en
polvo, en presencia de sistemas de catalizadores del tipo Ziegler — Natta, el cual comprende un componente A, el
cual se obtiene mediante la reaccién del alcéxido de magnesio con un compuesto de titanio y con un tratamiento
posterior del producto de reacciéon y compuesto organometalico de los grupos | — lll, de la Tabla Periédica de los
Elementos, como componente B.

Los procedimientos para la preparacion de poliolefinas, por mediacién de catalizadores formados mediante la
reaccion de alcoxidos de magnesio, con haluros de metales de transicion, so ya conocidos (véase a dicho efecto el
documento de patente alemana DE — B 1 795 197). En este caso, es recomendable una temperatura
correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los 0 °C hasta los 200 °C, para la
reaccion, pero, la temperatura superior limite, deberia seleccionarse de tal forma que no se formen productos de
descomposicion. Se dice que, las ventajas, no son Unicamente las consistentes en la alta actividad de los
catalizadores de polimerizacion, sino, también, de una forma particular, la consistente en la posibilidad de preparar
homopolimeros de etileno y copolimeros de etileno —a-olefina, las cuales tienen una estrecha distribucion del peso
molecular.

El documento de solicitud de patente europea EP — A — 068 257, da a conocer un procedimiento para la preparacion
de catalizadores del tipo Ziegler — Natta, los cuales se obtienen a partir del producto de reaccién del alcoxido de
magnesio con tetracloruro de titanio, como componente A, y un compuesto organometalico, como componente B.
Para preparar el componente A, se procede a hacer reaccionar el alcéxido magnésico, con tetracloruro de titanio, en
una primera etapa, de reaccion, a unas temperaturas correspondientes a un rango comprendido dentro de unos
margenes que van desde los 50 °C a los 100 °C. Se procede, a continuacion, a someter al producto de reaccion, a
un post-tratamiento térmico, en una segunda etapa de reaccioén, a una elevada temperatura, correspondiente a un
rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los 110 °C a los 200 °C, hasta que no acontezca
ninguna eliminacién adicional de cloruro de alquilo. Los polimeros que se han preparado mediante la utilizacién de
estos catalizadores, tienen una amplia distribucion del peso molecular.

El documento de solicitud de patente europea EP — A — 401 776, da a conocer un procedimiento para la preparacion
de catalizadores del tipo Ziegler — Natta, en el cual, en primer lugar, se procede a lavar el producto de reaccion del
alcoxido de magnesio y tetracloruro de titanio, durante un gran nimero de veces y, a continuacion, se le aplica un
post-tratamiento térmico, durante un transcurso de tiempo de 18 horas. Estos catalizadores, proporciona asi mismo,
también, un polimeros que tienen una amplia distribuciéon del peso molecular.

Los procedimientos conocidos, requieren un gran consumo de tiempo, y también, grandes cantidades de energia,
circunstancia ésta, la cual, bajo la presién de los escasos recursos, conduce a unas desventajas, en cuanto a lo
referente al ambito competitivo, y a unos productos finales que son mas caros. De una forma adicional, los
catalizadores conocidos, tienen todavia algo que desear, en cuanto a lo referente a sus actividades de
polimerizacion.

Un objetivo de la presente invencion, era el de encontrar un procedimiento sencillo, para la preparacion de
catalizadores del tipo Ziegler, el cual hiciera posible el proceder a preparar polimeros, con unos altos rendimientos
productivos. Estos polimeros, deberian tener de una distribucion media, a una amplia distribucién de la masa molar
(molecular), expresada como My / Mp, correspondiente a un valor que sea superior a 6,9, incluso en un proceso de
polimerizacion de etapa individual. Esta propiedad, convierte a estos catalizadores en apropiados para la
preparacion de los productos polimeros, los cuales tengan un excelente equilibrio entre el comportamiento en
procesado, y las propiedades finales, en un proceso de etapa individual o de multiples etapas. Como ejemplo que
puede ser mencionado, cabe citar la preparacion de material polimero, el cual pueda ser procesado mediante
soplado de pelicula, con una buena estabilidad comparativa, para proporcionar peliculas o films, los cuales tengan
unas propiedades mecanicas particularmente buenas, como, por ejemplo, la correspondiente al valor del impacto por
caida del dardo, en concordancia con la norma ASTM D 1709.,

Este objetivo, se logra mediante un procedimiento, en el cual, el componente A, se forma permitiendo el hecho de
que, el alcoxido de magnesio, reaccione con un compuesto de metal de transicién, de una forma particular, con
compuesto de titanio,, en un medio de suspension y, a continuacion, procediendo a someter el producto de reaccion,
sin etapas intermediarias adicionales, a un tratamiento térmico, posterior, durante un periodo de tiempo de mas de
120 minutos.

La presente invencion, proporciona, de una forma correspondientemente en concordancia, un polimero de olefina,
mediante la (co)polimerizacion de etileno o de etileno con un porcentaje de hasta un 10 %, en peso, en base a la
cantidad total de mondmeros, de una 1-olefina de la formula R-CH=CH, en donde, R, es un radical alquilo de
cadena lineal o de cadena ramificada, el cual tiene de 1 a 12 atomos de carbono, en suspensién, en solucion, o en la
fase de gas, a una temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
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los 20 °C hasta los 120 °C, y a una presion correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que
van desde los 0,2 MPa a los 6,0 MPa, en presencia de un catalizador, que comprende el producto de reacciéon de un
alcéxido de magnesio, con un compuesto de titanio tetravalente, en donde, un alcéxido de magnesio de la férmula |

Mg(OR")(OR?) (1),

en donde, R’ y R2, son idénticas, y son, cada una de ellas, radicales alquilo no ramificados o ramificados, los cuales
tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o un radical (CHz)nOR3, en donde, R®, es un radical alquilo, el cual tiene de 1 a
4 atomos de carbono, y n es un niumero entero de 2 a 6,

se carga, inicialmente en un medio de suspensién, y se hace reaccionar con un compuesto de metal de transicion
tetravalente de la férmula Il

M"Xn(OR*)4m (I,

en donde, M1, es titanio, zirconio o hafnio, R4, es un radical alquilo, el cual tiene de 1 a 9 4&tomos de carbono y, X, es
un atomo de halégeno, y m, es un numero entero de cero a 4, a una temperatura correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde los 20 °C hasta los 140 °C vy, el producto de reaccion, se
somete, a continuacion, a un tratamiento posterior, térmicamente, (post-tratamiento térmico) a una temperatura
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 100 °C hasta los 140 °C,
durante un transcurso de tiempo que va desde los 20 minutos hasta los 180 minutos.

La preparacion del componente catalizador mezclado, a ser utilizado en concordancia con la presente invencion, se
lleva a cabo, mediante la utilizaciéon de un alcoxido de la féormula (1)

Mg(OR")(OR?) n.

En esta formula, R’ y Rz, son idénticas o diferentes, y son, cada una de ellas, un radical alquilo, no ramificado o
ramificado, el cual, de una forma preferible, tiene de 2 a 10 atomos de carbono, o un radical —(CHz)nORG, en donde,
RG, es un radical alquilo C4-C4, siendo ésta, de una forma preferible, un radical alquilo C4-C;, y en donde, n, es un
numero entero de 2 a 6.

Los ejemplos de tales tipos de alcoxidos de magnesio, son :

dimetoxido de magnesio,

dietoxido de magnesio,

di-i-propéxido de magnesio,
di-n-propoxido de magnesio,
di-n-butdxido de magnesio,

metéxido etéxido de magnesio,
etoxido n-propdxido de magnesio,
di(2-metil-1-pentéxido) de magnesio,
di(2-metil-1-hexoxido) de magnesio,
di(2-metil-1-heptdxido) de magnesio,
di(2-etil-1-pentdxido)de magnesio,
di(2-etil-1-hexdxido) de magnesio,
di(2-etil-1-heptoxido) de magnesio,
di(2-propil-1-heptoxido) de magnesio,
di(2-metoxi-1-etdxido) de magnesio,
di(3-metoxi-1-propoxido) de magnesio,
di(4-metoxi-1-butéxido) de magnesio,
di(6-metoxi-1-hexdxido) de magnesio,
di(2-etoxi-1-etdxido) de magnesio,
di(3-etoxi-1-propoxido) de magnesio,
di(4-etoxi-1-butéxido) de magnesio,
di(6-etoxi-1-hexdxido) de magnesio,
dipentdxido de magnesio,

dihexdxido de magnesio.

Se da preferencia al uso de los alcoxidos de magnesio simples, tales como los consistentes en el dietéxido de
magnesio, el di-n-propéxido de magnesio, y el di-i-butdxido de magnesio.

El alcéxido de magnesio, se utiliza como una suspension o como una dispersion de gel.

El alcéxido de magnesio, se hace reaccionar, en primer lugar, con un compuesto de metal de transicion de la
férmula Il
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M"Xm(OR®)4m (I,

en donde, M1, es titanio, zirconio o hafnio, siendo, de una forma preferible, titanio o circonio, R3, es un radical alquilo,
el cual tiene de 1 a 9 atomos de carbono, teniendo, de una forma preferible, de 1 a 4 atomos de carbono y, X, es un
atomo de haldgeno, siendo éste, de una forma preferible, cloro, y m, es un nimero entero de cero a 4, siendo éste,
de una forma preferible, un nimero entero de 2 a 4.

Los ejemplos que pueden mencionarse, son los siguientes :

TiCl4, TiCI3(OC2H5), TiCl2(OC2Hs5)2, TiCI(OC2H5)3, Ti(OC2Hs5)4, TiCI3(OC3H7), TiCl2(OC3H7)2, TiCI(OC3H7)3,
Ti(OC3H7)4, TiCI3(OC4H9), TiCl2(OC4H9)2, TiCI(OC4H9)3, Ti(OC4H9)4, TiCI3(OCeH13), TiCl2(OCeH13)2,
TiCI(OCeH13)3, Ti(OCeH13)4, Ti(OC9H19)4, TiBr4, TiBr3(OR3), TiBr2(OR3)2, TiBr(OR3)3, Til4, Til3(OR3), Til2(OR3)2,
Til(OR3)3, ZrCl4, ZrBr4, Zrl4, Zr(OC2H5)4, Zr(OC3H7)4, Zr(OC4H9)4, ZrCl2(OC3H7)2; otorgandose una preferencia, a la
utilizacién de TiCl4, ZrCl4, Ti(OC2H5)4, Ti(OC3H7)4, Zr(OC3H7)4, Ti(OC4H9)4 and Zr(OC4Hg)4. Se da una preferencia
particular, al TiCla.

La reaccion del alcoxido de magnesio con el compuesto de metal de transicion tetravalente, se lleva a cabo, a una
temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 20 °C hasta los
140 °C y, siendo ésta, de una forma preferible, la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes
que van desde los 60 °C hasta los 90 °C, durante un transcurso de tiempo que va desde 1 hora hasta 20 horas.

El medio inerte de suspensién apropiado para las reacciones anteriormente mencionadas, arriba, incluye a los
hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos, tales como los consistentes en el butano, el pentano, el hexano, el heptano,
el ciclohexano, el isooctano, y también, a los hidrocarburos aromaticos, tales como los consistentes en benceno y el
xileno. El espiritu de petréleo y las fracciones de gasdleo (diesel) hidrogenadas, las cuales se han liberado de
hidrégeno, de una forma cuidadosa, y los compuestos del azufre y la humedad, pueden también utilizarse.

El alcoxido de magnesio y el compuesto de metal de transicion tetravalente (M1), se hacen reaccionar, en un factor
de relacién molar de Mg : M1, correspondiente a un valor de 1 : 0,05 — 10, siendo éste, de una forma preferible, de 1
:0,1-35.

A continuacion de la reaccion, la suspension del sélido, se agita, a una temperatura correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde los 100 °C hasta los 140 °C, durante un transcurso de tiempo
que va desde los 20 minutos hasta los 180 minutos, de una forma preferible, durante un transcurso de tiempo que va
desde los 30 minutos hasta los 90 minutos y, a continuacion, éste se lava, hasta que el licor madre sobrenadante,
tenga unas concentraciones de Cl y Ti (Zr, Hf) correspondientes a un valor inferior a 10 mmol / 1.

Como componente catalizador B, se utiliza un trialquilaluminio, el cual tenga de 1 a 6 atomos de carbono, en el
radical alquilo, tal como, por ejemplo, el trialquilaluminio, el triisobutilaluminio, el triisohexilaluminio, o el producto de
reaccion de un hidruro de trialquilaluminio o de dialquilaluminio, con isopreno, conocidos como isoprenilaluminio. Se
le da preferencia, al trietilaluminio y al triisobutilaluminio.

El proceso de mezclado del componente A y el componente B, puede llevarse a cabo en un reciente agitado, a una
temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los -30 °C hasta los
150 °C, previamente a la polimerizacion. Es también posible, el hecho de proceder a combinar los dos componentes,
de una forma directa, en el recipiente de polimerizacién, a una temperatura de polimerizaciéon correspondiente a un
valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 20 °C hasta los 200 °C. No obstante, la adicién del
componente B, puede también llevarse a cabo en dos etapas, procediendo a preactivar el componente A, con una
parte del componente B, a una temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que
van desde los -30 °C hasta los 150 °C, previamente a la reaccidon de polimerizacion, y afadir el resto del
componente B, en el reactor de polimerizacion, a una temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro
de unos margenes que van desde los 20 °C hasta los 200 °C.

Es también posible, el proceder, en primer lugar, a prepolimerizar el sistema catalizador, con a-olefinas, de una
forma preferible, 1-alquenos C»-C1o, lineales y, de una forma particular, etileno o propileno y, a continuacion, utilizar
el sodico catalizador polimerizado, en la polimerizacion efectiva. El factor de relacion de masas, del sodlido
catalizador utilizado en la prepolimerizacion, con respecto al mondémero polimerizado en éste es, de una forma
usual, el correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que vande 1:0,1a 1 : 20.

Es también posible, el proceder a aislar el catalizador, en la forma no prepolimerizada, o en la forma
prepolimerizada, y almacenarlo, como un sélido, y volverlo o suspender, en un uso posterior.

La polimerizacion, se lleva a cabo en uno o mas etapas, de una forma preferible, como una polimerizacién en
suspensién, en un medio de suspension, inerte. Los medios de suspension, inertes, son los mismos disolventes
organicos que se han descrito para la preparacion de componente catalizador A. No obstante, es también posible la
polimerizacion en fase de gas.
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La temperatura de polimerizacion, es la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van
desde los 20 °C hasta los 20 °C vy, siendo ésta, de una forma preferible, la correspondiente a un valor comprendido
dentro de unos margenes que van desde los 70 °C hasta los 90 °C, y la presion, es la correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde los 0,2 MPa, hasta los 6,0 MPa, de una forma preferible, la
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 0,4 MPa, hasta los 2,0 MPa.

Si la reaccion se lleva a cabo en dos etapas, entonces, el factor de relacion de las poliolefinas, de diferente masa
molar, en las etapas 1y 2, es el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
30: 70 hasta 70 : 30.

El sistema catalizador utilizado en concordancia con la presente invencion, se emplea para polimerizar el etileno 6 el
etileno con un porcentaje de hasta un 10 %, en peso, en base a la cantidad total de monémeros, de una 1-olefina de
la formula R7-H=CH2, en donde, R7, es un radical alquilo, de cadena lineal o de cadena ramificada, que tiene de 1 a
12 atomos de carbono, de una forma preferible, de 1 a 10 atomos de carbono. Los ejemplos de éstos, son el
propileno, el 1-buteno, el 1-penteno, el 1-hexeno, y el 1-octeno, el 4-metil-1-penteno. Se da preferencia, a la
utilizacién del propileno, del 1-buteno y del 1-hexeno. EI comondmero, de una forma preferible, se introduce en la
segunda etapa, en el cual, se forma un polimero que tiene la mas alta masa molar.

El polimero total, después de la segunda etapa, se separa del medio de dispersion, y éste se seca, de una forma
conocida.

Las caracteristicas del componente catalizador A, son las consistentes en un reducido requerimiento de tiempo, en
comparacién con el correspondiente al arte de la técnica anterior, y un consumo de energia, significativamente
reducido. De una forma adicional, y de una forma sorprendente, se encuentra un incremento adicional en la
actividad, a un alto nivel. Este hecho, resultdé particularmente sorprendente, debido al hecho de que, los
catalizadores del tipo Ziegler que se conocen, son en si mismo conocidos, por una alta actividad de polimerizacion.
La distribucién del tamafio de particulas del polimero, es muy uniforme.

La masa molar de las poliolefinas, se regula, de una forma eficiente, por mediacidn del hidrégeno, en presencia del
catalizador utilizado en concordancia con la presente invencion.

La presente invencion, se ilustra, para una persona experta en el arte especializado de la técnica, por mediacion de
los ejemplos que se describen abajo, a continuacion.

Los resultados, para la composicién elementar de los catalizadores que se encuentran descritos y que se reportan
en los ejemplos, se obtuvieron mediante los siguientes métodos analiticos:

Ti: fotométricamente, via el complejo de perdxido
Mg, ClI: titimétricamente, mediante los procedimientos de costumbre

Las propiedades de los productos, correspondientes a los polimeros en polvo, los cuales se reportan en las tablas,
se determinaron mediante los siguientes métodos:

MFRs/190 : tasa de flujo de la masa (fundida) (indice de fluidez), en concordancia con la norma ISO 1133, carga
nominal = 5 kg, y temperatura del test de ensayo = 190 °C.

FRR216/5 : factor de relacion de los indices de fluidez ; cociente entre MFR21 655 Y MFR5/190

VN (numero de viscosidad) : en concordancia con la norma DIN EN ISO 1628 - 3

Densidad aparente : en concordancia con la norma DIN EN ISO 60

dso (tamafio medio de particula) : en concordancia con las normas DIN 53477 y DIN 66144

Mw / M, (polidispersidad): medida de la anchura de la distribucién de la masa molar.

(My = media referida a peso, M, = media numérica), determinado mediante procedimiento de GPC, en concordancia
con la norma DIN 55672. Las mediciones, se llevaron a cabo a una temperatura de 135 °C, mediante la utilizacion

de triclorobenceno, como disolvente.

Ejemplo 1 (en concordancia con la invencién)

a) Preparacion del componente catalizador A :
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En un matraz de cuatro bocas, de 1 dm® de capacidad, provisto de condensador de reflujo, de agltador y de
inertacion mediante gas inerte (Ar), se procedié a suspender 57 g (0,5 mol) de Mg(OCHs),, en 0,5 dm® de gasoleo,
con un punto de ebullicién correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los
140 °C hasta los 170 °C (fraccién de petréleo hidrogenado). Se procedid, a continuacién, a afadir, mediante
procedimiento de goteo, 237 g (1,25 mol) de TiCls, a una temperatura de 85 °C, durante un transcurso de tiempo de
5 horas. Después de un transcurso de tiempo de 0,5 horas, post-reaccién, la suspension, se calentd, a una
temperatura de 135 °C, durante un transcurso de tiempo de 1 hora. A continuacién, se procedié a enfriarla, a una
temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes situados entre 60 °C — 70 °C v,
después de que el solido, se hubo precipitado, se procedié a recoger la fase del sobrenadante, liquida (licor madre).
A continuacion, se volvié a suspender el sélido, en gasdleo fresco (fraccidon de petréleo hidrogenado, con un punto
de ebullicién correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140
°C hasta los 170 °C) y, después de un tiempo de agitacion de 15 minutos, y la subsiguiente precipitacion completa,
del sdlido, se volvié a recoger la fase liquida del sobrenadante. Se procedié a repetir este procedlmlento de lavado,
hasta que la concentracién de titanio del licor madre, fuese entonces inferior a un valor de 10 mmol / dm?®.

La suspension, se enfrio a la temperatura ambiente. El factor de relacion molar del sélido ( = componente catalizador
A)era:

Mg:Ti:Cl=1:0,26:2,32.

b) Polimerizaciéon del etileno en suspensién :

Se procedid a emplazar 800 cm® de gasoleo (fraccion de petrdleo hidrogenado, con un punto de ebullicion
correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140 °C hasta los
170 °C, en un reactor de 1,5 dm®. A continuacion, se procedié a calentar el reactor, a una temperatura de 85°C v,
bajo la accién de una inertacién de nitrégeno, se introdujeron, en su interior, 2 mmol de ftrietilaluminio, como
cocatalizador (componente catalizador B), y a continuacién, el componente catalizador A, preparado de la forma que
se describe en Ejemplo 1 a, en una cantidad correspondiente a 0,05 mmol de titanio, como una suspensioén diluida
con gasoleo. A continuacion, se procedié a presurizar el reactor, con un 3,15 bar de hidrégeno y 3,85 bar de etileno.
La presion total de bar, se mantuvo, durante el tiempo de reaccion de 2 horas, procediendo a reemplazar el etileno
que se habia consumido. La polimerizacion, se paré, procediendo a cortar el suministro de alimentacién de etileno, y
evacuando los gases. El polimero en polvo, se separ6, de medio de dispersion, mediante proceso de filtrado y de
secado.

Los resultados de la polimerizacion, se muestran mas abajo, a continuacién, en la Tabla 1.

Ejemplo 2 (en concordancia con la invencién)

La preparacion del componente catalizador A, se llevé a cabo, de la forma que se ha descrito en el Ejemplo 1,
excepto en cuanto a lo referente al hecho de que, la mezcla, se calenté a un temperatura de 120°C, durante un
transcurso de tiempo de 1 hora, después de la adicion del TiCls.

Después de haberse completado el lavado, la suspension, se enfrio a la temperatura ambiente. El factor de relacion
molar del sélido (= componente catalizador A) era el siguiente : Mg : Ti: Cl=1:0,18 : 2,29.

La polimerizacién de etileno en suspension, se llevo a cabo de la forma que se describe en el Ejemplo 1b). Los
resultados de la polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 1.

Ejemplo 3 (en concordancia con la invencién)

a) Preparacion del componente catalizador A :

En un matraz de cuatro bocas, de 1 dm?® de capacidad, provisto de condensador de reflujo, de agltador y de
inertacion mediante gas inerte (Ar), se procedié a suspender 57 g (0,5 mol) de Mg(OCHs),, en 0,5 dm® de gasoleo,
con un punto de ebullicién correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los
140 °C hasta los 170 °C (fraccién de petréleo hidrogenado). Se procedid, a continuacién, a afadir, mediante
procedimiento de goteo, 190 g (1 mol) de TiCls, a una temperatura de 85 °C, durante un transcurso de tiempo de 5
horas. Después de un transcurso de tiempo de 0,5 horas, post-reaccion, la suspension, se calenté, a una
temperatura de 120 °C, durante un transcurso de tiempo de 1 hora. A continuacion, se procedié a enfriarla, a una
temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes situados entre 60 °C — 70 °C vy,
después de que el solido, se hubo precipitado, se procedié a recoger la fase del sobrenadante, liquida (licor madre).
A continuacion, se volvié a suspender el solido, en gaséleo fresco (fraccion de petréleo hidrogenado, con un punto
de ebullicién correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140
°C hasta los 170 °C) y, después de un tiempo de agitacion de 15 minutos, y la subsiguiente precipitacion completa,
del sdlido, se volvié a recoger la fase liquida del sobrenadante. Se procedid a repetir este procedlmlento de lavado,
hasta que la concentracién de titanio del licor madre, fuese entonces inferior a un valor de 10 mmol / dm®.
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Después de que se hubo concluido la etapa de lavado, se procedié a enfriar la suspension, a la temperatura
ambiente. El factor de relacion molar del sélido era el siguiente :

Mg:Ti:Cl=1:0,14:2,28.

b) Polimerizacién del etileno en suspension :

La polimerizacion, se lleva a cabo de la misma forma que se ha descrito en el Ejemplo 1 b), excepto en cuanto a lo
referente al hecho de que, el componente catalizador A, preparado de la forma que se describe en el Ejemplo 3 a, se
introdujo en el reactor, en una cantidad correspondiente a 0,03 mmol de titanio, como una suspension, diluida con
gasoéleo. Los resultados de la polimerizacion, se muestran en la Tabla 1 que se facilita mas abajo, a continuacion.

Ejemplo comparativo 1

La preparacion del componente catalizador A, se llevo a cabo mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 2,
excepto en cuanto a lo referente al hecho de que, la mezcla, se calenté a una temperatura de 120 °C, durante un
transcurso de tiempo de 4 horas.

Se procedié a continuacién, a enfriar la suspension, a la temperatura ambiente. El factor de relacién molar del sélido
era el siguiente : Mg : Ti: Cl=1: 0,44 : 2,54.

La polimerizacion, se lleva a cabo de la misma forma que se ha descrito en el Ejemplo 1, excepto en cuanto a lo
referente al hecho de que, el componente catalizador A, preparado de la forma que se describe en el Ejemplo
comparativo 1, se introdujo en el reactor, en una cantidad correspondiente a 0,04 mmol de titanio, como una
suspension, diluida con gasdleo. Los resultados de la polimerizacién, se muestran en la Tabla 1 que se facilita mas
abajo, a continuacion.

Ejemplo comparativo 2

En un matraz de cuatro bocas, de 1 dm® de capacidad, provisto de condensador de reflujo, de agitador y de
inertacion mediante gas inerte (Ar), se procedio a suspender 57 g (0,5 mol) de Mg(OC2Hs),, en 0,5 dm® de gasoleo,
con un punto de ebullicién correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los
140 °C hasta los 170 °C (fraccion de petréleo hidrogenado). Se procedid, a continuacidon, a afadir, mediante
procedimiento de goteo, 161 g (0,85 mol) de TiCls, a una temperatura de 85 °C, durante un transcurso de tiempo de
4 horas. Después de un transcurso de tiempo de 0,5 horas, post-reaccion, la mezcla de reaccion, se enfrié, a una
temperatura de de 60 - 70 °C y, después de que el sélido, se hubo precipitado, se procedié a recoger la fase del
sobrenadante, liquida (licor madre). A continuacion, se volvidé a suspender el sélido, en gasoleo fresco (fraccion de
petréleo hidrogenado, con un punto de ebullicién correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de
unos margenes que van desde los 140 °C hasta los 170 °C) y, después de un tiempo de agitacién de 15 minutos, y
la subsiguiente precipitacion completa, del solido, se volvié a recoger la fase liquida del sobrenadante. Se procedio a
repetir este procedimiento de lavado, hasta que la concentracion de titanio del licor madre, fuese entonces la
correspondiente a un valor de 40 — 50 mmol / dm?®. A continuacién, la suspension, se calentd a una temperatura de
120°C, durante un transcurso de tiempo de 18 horas..

Se procedid, a continuacion, a enfriar la suspension, a la temperatura ambiente. El factor de relacion molar del sélido
era:Mg:Ti:Cl=1:0,32:2,22.

La polimerizacion, se lleva a cabo de la misma forma que se ha descrito en el Ejemplo 1, excepto en cuanto a lo
referente al hecho de que, el componente catalizador A, preparado de la forma que se describe en el Ejemplo 2, se
introdujo en el reactor, en una cantidad correspondiente a 0,01 mmol de titanio, como una suspension, diluida con
gasoleo. Los resultados de la polimerizacién, se muestran en la Tabla 1 que se facilita mas abajo, a continuacion.

Tabla 1

Experimentos de polimerizacion en un reactor de 1,5 dms, 2 mmol de trietilaluminio, 0,8 dm® de gasodleo, temperatura
de polimerizacion: 85 °C, 3,15 bar de Ha, 3,85 bar de C; (presion total : 7 bar), tiempo de polimerizacion : 2 horas.

Componente catalizador A, Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo Ejemplo
procedente de comparativo 1 | comparativo 2
Actividad de la polimerizacion 3,0 4.4 7,4 1,8 2,2

[Kg de PE / mmol de titanio]

Densidad aparente [ g / dm”] 391 375 349 320 375
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dsoen [ um ] 119 154 184 114 175
VNen[cm®'/g] 176 151 203 211 141
MFRs1g0en[g/dm® | 9,9 10,5 7,3 4.6 30,9
FRR21,6/5 11,5 11,2 10,3 10,2 11,5
Mw en[g/mol ] 1,4 -10° 1,3-10° 1,4 -10° 1,6 - 10° 0,96 - 10°
Mw / M, 8,0 7.2 7.4 6,1 7.2

Puede verse, de una forma clara, a raiz de los valores recopilados en la Tabla 1, el hecho de que, los polimeros que
tienen una amplia distribucion de masas, pueden prepararse, de una forma ventajosa, a una mayor actividad de la
polimerizacion, mediante el procedimiento de la presente invencion.

Ejemplo 4 (en concordancia con la invencién)

a) Preparacién del componente catalizador A :

En un reactor de 130 | de capacidad, equipado con un agitador de impulsién y con deflectores, se procedio a
suspender 4,5 kg (= 39 mol) de Mg(OC2Hs)2, en 59 dm® de gaséleo, con un punto de ebullicion correspondiente a un
rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140 °C hasta los 170 °C (fraccion de petroleo
hidrogenado). Se procedid, a continuacion, a afadir, 18,7 kg (= 98 mol) de TiCls, a una temperatura de 85 °C,
durante un transcurso de tiempo de 5 horas. Después de un transcurso de tiempo de 0,5 horas, post-reaccion, la
suspension, se calento, a una temperatura de 120 °C, durante un transcurso de tiempo de 1 hora. A continuacion, se
procedié a ahadir 35 dm?® de gasoleo, el cual tenia un punto de ebullicion correspondiente a un rango comprendido
dentro de unos margenes que iban de 140 °C a 170 °C (fraccion de petréleo hidrogenado) y, la mezcla, se calenté a
una temperatura de T = 120°C. Después de que el soélido, se hubo precipitado, se procedié a recoger la fase del
sobrenadante, liquida (licor madre) y, a continuacion, se decantd, a un volumen de residual de 50 dm®. Se procedio,
a continuacién, a introducir 55 dm” de gaséleo fresco (fraccion de petréleo hidrogenado, con un punto de ebullicion
correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140 °C hasta los
170 °C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos, se procedié a decantar otra vez el sobrenadante liquido,
a un volumen total de 50 dm®. Se procedid a repetir este procedimiento de lavado, hasta que la concentracion de
titanio del licor madre, fuese entonces inferior a un valor de 10 mmol / dm®.

La suspension, se enfrid, a continuacion, a la temperatura ambiente. El factor de relacién molar del soélido ( =
componente catalizador A) era :

Mg:Ti:Cl=1:0,14: 2,30.

b) Polimerizacién del etileno en suspension :

Los experimentos de la polimerizacién, se llevaron a cabo de una forma discontinua (mediante lotes), en un reactor
de 200 dm® de capacidad. Este reactor, se encontraba equipado con un agitador de impulsion y con deflectores. La
temperatura en el reactor, se midi6 automaticamente, y ésta se mantuvo constante. La temperatura de
polimerizacion, era de 85+ 1 °C.

La reaccién de polimerizacion, se llevo a cabo del siguiente modo:

Se procedié a emplazar 100 dm?® de gasoleo (fraccion de petrdleo hidrogenado, con un punto de ebullicidn
correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140 °C hasta los
170 °C), en el reactor inertizado con Nz, y se calentdé a una temperatura de 85 °C. Bajo la accién de la inertaciéon de
gas inerte (N2), se procedié a afiadir 60 mmol de trietilaluminio, como cocatalizador (componente catalizador B), y a
continuacién, se procedié a introducir, en el reactor, el componente catalizador A, preparado de la forma que se
describe en Ejemplo 4 a, en una cantidad correspondiente a 3,0 mmol de titanio, como una suspension diluida con
gasoleo. El factor de relacién molar de aluminio / titanio, era, asi, el correspondiente a un valor de 20 : 1.

Se procedid a presurizar el reactor, un gran numero de veces, con H; (hidrégeno), a una presién de 8 bar, y éste se
despresurizé otra vez, con objeto de eliminar completamente el nitrégeno, del reactor (el procedimiento, se controld,
mediante la medicidon de la concentracion del Hy, en el espacio de gas existente en el reactor, el cual, finalmente,
indicaba un porcentaje del 95 %, en volumen). La polimerizacién, se inicio, procediendo a abrir la entrada de etileno.
El etileno, se introdujo a razén de caudal correspondiente a un valor de 8,0 kg / hora, durante la totalidad del tiempo
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de polimerizacion, subiendo ligeramente la presion en el reactor. La concentracion de hidréogeno, en el espacio de
gas del reactor, se midi6 de una forma continua, y, la proporcién en volumen, se mantuvo constante, mediante la
introduccion de cantidades apropiadas de nitrégeno (% en volumen de H,O = 50 — 55).

La polimerizacion, se pard, después de un transcurso de tiempo de 225 minutos (con un total de 30 kg de gas de
etileno introducido), y se procedié a medir la presioén total. Se procedié a drenar los contenidos del reactor, sobre un
filtro. Se procedid a secar el polimero el cual se humectado con gasdleo, en una corriente de nitrégeno, durante un
transcurso de tiempo de varias horas.

Los resultados de las polimerizaciones, se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 5 (en concordancia con la invencién)

En un matraz de cuatro bocas, de 1 dm?® de capacidad, prowsto de condensador de reflujo, de agitador y de
inertacion mediante gas inerte (Ar), se procedié a mezclar 500 cm®de la suspensién del componente catalizador A,
preparado de la forma que se ha descrito en el Ejemplo 4 a, el cual tenia una concentracién de 0,09 ml /|, en base a
titanio, con 6,2 ml de trietilaluminio. La mezcla, se calentd, a continuaciéon a una temperatura de 120 °C, durante un
transcurso de tiempo de 2 horas. Un porcentaje del 100 % de titanio (IV), se redujo a titanio (lll), por mediacién de
este procedimiento de PRE-activacion.

La polimerizacion de etileno, sobre el componente catalizador A preactivado, se llevd a cabo mediante un
procedimiento analogo al que se ha descrito en el Ejemplo 4 b).

Los resultados de la polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 2.

Ejemplo 6 (en concordancia con la invencién)

La suspension preparada mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 4 a, se diluyé con 25 dm?® de gasoleo
(fraccion de petréleo hidrogenado, con un punto de ebullicion correspondiente a un rango comprendido dentro unos
margenes que van desde los 140 °C hasta los 170 °C. Se procedid, a continuacion, a calentarla, a una temperatura
de T = 65 °C, y se afiadieron 150 mmol de trietilaluminio. Mientras permanecia en régimen de agitacion, el reactor,
se rocid, tres veces, con 2 bar de hidrégeno y, a continuacion, éste se presurizd con 3 bar de hidrogeno. Se
procedid, a continuacion, a dosificar 5,3 kg de etileno, a una tasa de 0,5 kg / h.

Después de haberse enfriado a la temperatura ambiente, se procedié a extraer una muestra de 0,5 dm3, de esta
suspension de catalizador prepolimerizado. Bajo un manto de gas inerte (Ar), se dejoé que el sélido precipitara vy, el
sobrenadante de gasdleo, se decantd, a continuacion y, el sélido, se lavd dos veces con hexano. A continuacion, se
procedié a secar el solido, a una temperatura de 80 °C, bajo la accion de presién reducida, en un evaporador
rotativo. Este proceso, concluyé la preparacion del componente catalizador A prepolimerizado, como un catalizador
Seco.

La polimerizacion de etileno, sobre el componente catalizador A prepolimerizado, se llevé a cabo mediante un
procedimiento analogo al que se ha descrito en el Ejemplo 4 b). Para este propésito, el catalizador seco descrito en
el Ejemplo 8, se volvié a resuspender en gasoleo (fraccion de petréleo hidrogenada, la cual tenia un punto de
ebullicién correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que iban desde los 140 °C hasta los
170 °C).

Los resultados de la polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 2.

Ejemplo comparativo 3

En un matraz de cuatro bocas, de 2 dm?® de capacidad, provisto de condensador de reflujo, de agitador y de
inertacion mediante gas inerte (Ar), se procedié a suspender 114 g (1 mol) de Mg(OC:Hs),, en 1 dm?® de gasoleo, con
un punto de ebullicién correspondiente a un rango comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140 °C
hasta los 170 °C (fraccion de petréleo hidrogenado). Se procedid, a continuacién, a afiadir, mediante procedimiento
de goteo, 237 g (1,25 mol) de TiCls, a una temperatura de 85 °C, durante un transcurso de tiempo de 5 horas.
Después de un transcurso de tiempo de 0,5 horas, post-reaccién, la suspension, se enfrio, a una temperatura
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes situados entre 60 °C — 70 °C y, después de que
el sélido, se hubo preC|p|tado se procedid a recoger la fase del sobrenadante, liquida (licor madre), y a continuacion,
se procedid a afadir 1 dm® de gasoleo fresco (fraccion de petréleo hidrogenado, con un punto de ebullicién
correspondiente a un rango de valores comprendido dentro de unos margenes que van desde los 140 °C hasta los
170 °C). Después de que se hubieran anadldo 1,1 dm® de medio de dispersion, se recogieron, otra vez, un total de
cuatro veces y, en cada caso, 1,1 dm?® de solucién del sobrenadante, se introdujeron 0,9 dm?® de gasdleo vy, la
suspension, se agitd, durante un transcurso de tiempo de 120°C, durante un transcurso de tiempo de 18 horas.
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La suspension, se enfrio a la temperatura ambiente. El factor de relacion molar del sélidoera: Mg : Ti:Cl=1:0,15
12,13,

La polimerizacion, se llevé a cabo de la forma que se describe en el Ejemplo 4, excepto en cuanto a lo referente al
hecho de que, se introdujeron, en el reactor, 120 mmol de ftrietilaluminio, como cocatalizador (= componente
catalizador B), y a continuacion, se procedi6 a introducir, en el reactor, el componente catalizador A, preparado de la
forma que se describe en el Ejemplo comparativo 3, en una cantidad correspondiente a 6,0 mmol de titanio, como
una suspension diluida con gasoleo. El factor de relacion molar de aluminio / titanio, era, asi, el correspondiente a un
valor de 20 : 1.

Los resultados de la polimerizacion, se muestran mas abajo, a continuacién, en la Tabla 2.
Tabla 2
Experimentos de polimerizaciéon en un reactor de 200 dm?® de capacidad, 100 dm?® de gasoleo, temperatura de

polimerizacion: 85 °C, 50 % — 55 % en volumen de Hy, Al / Ti= 20 : 1, 8 kg de suministro de gas de alimentacién de
etileno, rendimiento productivo: 30 kg, tiempo de polimerizacion : 3,75 horas.

Componente catalizador A, procedente Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6 Ejemplo

de comparativo 3
Componente catalizador B en [ mmol ] 60 60 60 60
Componente catalizador A en [ mmol ] 3 3 3 6

de titanio

Presion final en [ bar ] 54 53 5,0 7,5
Rendimiento productivo en el tiempo, 0,49 0,50 0,53 0,18
reducido, en [ Kg de PE / (mmol de Ti —

bar- h]

Densidad aparente [ g / dm?] 380 365 345 420
dspen [ um] 199 200 214 153
VNen[cm’'/g] 162 218 165 181
MFRsg0en [g/ dm® ] 12,9 49 15,2 10,0
FRR21,6/5 12,5 11,9 12,4 12,4
Mw en[g/mol ] 1,3-10° 1,6 - 10° 1,4 -10° 1,4 -10°
Mw / M 8,1 7,0 8,5 7,3

Puede verse, de una forma clara, a raiz de los valores recopilados en la Tabla 2, el hecho de que, los polimeros que
tienen una amplia distribucion de masas, pueden prepararse, de una forma ventajosa, a una mayor actividad de la
polimerizacion, mediante el procedimiento de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento par la preparacion de un polimero de olefina, mediante la (co)polimerizacién de etileno o de
etileno con un porcentaje de hasta un 10 %, en peso, en base a la cantidad total de monémeros, de una 1-olefina de
la féormula R-CH=CHp,, en donde, R, es un radical alquilo de cadena lineal o de cadena ramificada, el cual tiene de 1
a 12 atomos de carbono, en suspension, en solucion, o en fase de gas, a una temperatura comprendida dentro de
unos margenes que van desde los 20 °C hasta los 120 °C, y a una presion correspondiente a un valor comprendido
dentro de unos margenes que van desde los 0,2 MPa a los 6,0 MPa, en presencia de un catalizador, que comprende
un componente (A) el cual comprende el producto de reaccidon de un alcoxido de magnesio, con un compuesto de
transicion tetravalente, y un componente (B), seleccionado de entre los compuestos de trialquilaluminio, que tienen
de 1 a 6 atomos de carbono, en el radical alquilo, preparandose, el citado componente (A), mediante un
procedimiento que comprende las siguientes etapas:

(a) suspender o dispersar, como un gel, en un disolvente inerte, un alcéxido de magnesio de la férmula |
Mg(OR')OR?) (),
en donde,

R y Rz, son idénticas o diferentes, y son, cada una de ellas, radicales alquilo no ramificados o ramificados, los
cuales tienen de 1 a 20 atomos de carbono, o un radical (CHz)nORS;

Ra, es un radical alquilo, el cual tiene de 1 a 4 atomos de carbono; y

n es un numero entero de 2 a 6,

(b) hacer reaccionar o suspension o dispersion en concordancia con (a), con un compuesto de metal de transicion,
tetravalente, de la formula Il

M"Xn(OR*)4m (),

en donde,

M1, es titanio,

R4, es un radical alquilo, el cual comprende de 1 a 9 4&tomos de carbono;

X, es cloro; y

m, es un nimero entero de cero a 4;

a una temperatura comprendida dentro de unos margenes que van desde los 20 °C hasta los 140 °C, en un factor de
relacion molar de Mg : M'de 1: 0,05-10;

(c) proceder a someter a un post-tratamiento térmico, a la suspensién procedente de la etapa (b), a una temperatura
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 100 °C hasta los 140 °C,
durante un transcurso de tiempo que va desde los 20 minutos hasta los 180 minutos.

(d) lavar la suspension procedente de la etapa (c), hasta que, el licor madre del sobrenadante, tenga unas
concentraciones de Cl y de Ti, de menos de 10 mmol / I

2.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, R’ y Rz, en la formula (1), son idénticas o diferentes, y son,
cada una de ellas, un radical alquilo, no ramificado o ramificado, el cual comprende de 2 a 10 atomos de carbono, o
un radical -CHz)nORs; en donde, R6, es un radical alquilo C4-Cy; y n, es un nimero entero de 2 a 6.

3.- El procedimiento, segin una o mas de las reivindicaciones 1 — 2, en donde, se utilizan los hidrocarburos alifaticos
y cicloalifaticos, elegidos de entre el butano, el pentano, el hexano, el heptano, el ciclohexano, el isooctano, o los
hidrocarburos aromaticos, elegidos de entre el benceno y el xileno, o el espiritu de petréleo y las fracciones de
gasoleo hidrogenadas, como medios de suspension inertes.

4.- El procedimiento, segun una o mas de las reivindicaciones 1 - 3, en donde, el alcéxido de magnesio de la formula
(), y el compuesto de titanio tetravalente de la férmula (Il), se utilizan en un factor de relacion molar, en donde, el
valor de Mg : M1, esde1:0,1-3,5.

5.- El procedimiento, segun una o mas de las reivindicaciones 1 - 4, en donde, el trialquilaluminio (componente
catalizador B), se elige de entre el trietilaluminio, el triisobutilaluminio y el triisohexilaluminio.

6.- El procedimiento, segun una o mas de las reivindicaciones 1 - 4, en donde, el trialquilaluminio se elige de entre
un producto de reaccién de un hidruro de trialquilaluminio o de dialquilalumino.

7.- El procedimiento, segun la reivindicacion 5, en donde, el trialquilaluminio se elige de entre el trietilaluminio, o el
triisobutilaluminio.
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