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DESCRIPCION
Catalizador Ziegler-Natta
Campo

La presente invencion se refiere en general a catalizadores, a procedimientos de fabricacién de catalizadores y a
procedimientos de uso de catalizadores en polimerizacién. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a
catalizadores Ziegler-Natta y a procedimientos mejorados de elaborar tales catalizadores.

Antecedentes

Un componente catalizador de polimerizacion de tipo Ziegler-Natta puede ser un complejo derivado de un haluro de
un metal de transicion, por ejemplo, titanio, cromo o vanadio, con un hidruro metalico y/o un alquilo metalico que es
tipicamente un compuesto de organoaluminio. EI componente catalizador se compone usualmente de un haluro de
titanio soportado en un compuesto de magnesio que forma un complejo con un alquilaluminio. Los procedimientos
usuales para sintetizar sistemas de catalizador Ziegler-Natta requieren seis o mas etapas y el uso de productos
quimicos de especialidad caros tales como mezclas. Ejemplos de sistemas de catalizadores, sus procedimientos de
preparacion y uso se proporcionan en las Solicitudes de Patente de los EE.UU. N.°°: 4.107.413; 4.294.721;
4.439.540; 4.114.319; 4.220.554; 4.460.701; 4.562.173; 5.066.738; 6.693.058; 6.174.971; 6.734.134; 6.846.887;
6.864.207; 6.916.895; 6.930.071; y 6.486.274; asi como en las Solicitudes de Patente de los EE.UU. N.°:
2005/0209094; 2003/0018143; 2004/0058803; y 2004/0058802. Cualquier mejora en la produccién de estos
catalizadores que disminuya su coste manteniendo o mejorando mientras la actuacion seria extremadamente
valiosa.

Sumario

En una realizacion, la invencion se refiere a un procedimiento para formar un catalizador que comprende: poner en
contacto un compuesto de alquilmagnesio con alcohol para formar un compuesto de dialcéxido de magnesio; poner
en contacto el compuesto de dialcoxido de magnesio con una pluralidad de primeros agentes para de este modo
formar un producto de reaccion solido "A", en la que la pluralidad de los primeros agentes comprende un primer
compuesto, un segundo compuesto y un tercer compuesto; en la que Ios compuestos primero y segundo estan
representados independientemente por la formula: A(OR' Xq WOR" Xp ). en la que A es titanio; X' y X* son
opcionales y cuando uno y/o el otro estan presentes, son el mismo heteroatomo o diferentes heteroatomos; R'y R"
estan seleccionados independientemente de alquilos C1-C+o que pueden ser lineales, ramificados o ciclicos; x es 0 o
1; e y+z es la valencia de A; en la que los compuestos primero y segundo se ponen en contacto con el dialcéxido de
magnesio en ausencia sustancial de haluro metalico; y en la que el tercer compuesto se pone en contacto el Ultimo y
es TiCls no mezclado. El producto de reaccion "A" puede ponerse en contacto después con un segundo agente para
formar producto de reaccion "B", en el que el segundo agente comprende un haluro metalico; y después el producto
de reaccion "B" se pone en contacto con un tercer agente que comprende un compuesto de organoaluminio.

Otra realizacién implica un procedimiento para formar polietileno que comprende: proporcionar un compuesto de
dialcéxido de magnesio; poner en contacto el compuesto de dialcéxido de magnesio con una pluralidad de primeros
agentes no mezclados para de este modo formar un producto de reaccién sdlido, en el que la pluralidad de los
primeros agentes comprende un primer compuesto, un segundo compuesto y un tercer compuesto en el Que los
compuestos prlmero ys 2gundo estan representados independientemente por la formula: A(OR’ Xq W(OxR' Xp )2enla
que A es titanio; X' y X° son opcionales y cuando uno y/o el otro estan presentes, son el mismo heteroatomo o
diferentes heteroatomos; R' y R" estan seleccionados independientemente de alquilo C1-C1o que pueden ser
lineales, ramificados o ciclicos; x es 0 0 1; e y+z es la valencia de A; en la que los compuestos primero y segundo se
ponen en contacto con el dialcéxido de magnesio en ausencia sustancial de haluro metalico; y en la que el tercer
compuesto se pone en contacto el ultimo y comprende TiCls para formar de este modo un producto de reaccion
solido. El producto de reaccion sélido puede ponerse en contacto después con agentes seleccionados a partir de
agentes halogenantes/agentes de titanacion, agentes de activacion y combinaciones de los mismos para formar un
catalizador; y después el catalizador se pone en contacto con monémero(s) de olefina para formar poliolefina.

En una tercera realizacion un precursor de catalizadores se forma por un procedimiento que consiste esencialmente
en: poner en contacto, en un reactivo individual o en una mezcla de reactivos, un compuesto de dialcéxido de
magnesio con una pluralidad de primeros agentes para de este modo precipitar un precursor de catalizador sélido,
en el que la pluralidad de primeros agentes comprende un primer compuesto, un segundo compuesto y un tercer
compuesto en la que los compuestos prlmero y segundo estan independientemente representados por la férmula:
A(OR' Xq W(OxR' 'Xp ), en la que A es titanio; X' y X? son opcionales y cuando uno y/o el otro estan presentes, son el
mismo heteroatomo o diferentes heteroatomos; R'y R" estan seleccionados independientemente de alquilos C1-C+o
que pueden ser lineales, ramificados o ciclicos; x es 0 0 1; e y+z es la valencia de A; en la que los compuestos
primero y segundo se ponen en contacto con el dialcoxido de magnesio en ausencia sustancial de haluro metalico
tal como TiClys (puro o disuelto); y en la que el tercer compuesto se pone en contacto el ultimo y es TiCl,.

En cualquiera de las reahzamones descrltas en el presente documento, el compuesto de alquilmagnesio puede estar
representado por la férmula MgR R? enla que R y R? estan seleccionados independientemente a partir de alquilos
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C a Cqo. Estan incluidas realizaciones en las que el compuesto de alquilmagnesio esta seleccionado de
butiletiimagnesio, dietiimagnesio, dipropilmagnesio, dibutiimagnesio y combinaciones de los mismos.

En cualquiera de las reivindicaciones descritas en el presente documento, el alcohol puede entrar en contacto con el
compuesto de alquilmagnesio en un equivalente desde 0,5 hasta 6 y el alcohol puede estar representado por la
formula R*OH, en la que R® esta seleccionado de alquilos Cza Cy.

En cualquiera de estos procedimientos, el producto de reaccion B puede ponerse en contacto adicionalmente con
haluro metélico o, en una realizacién adicional puede ponerse en contacto con con compuesto de organoaluminio sin
contacto de haluro metalico adicional. Esto puede resultar en reduccién de coste sustancial.

En cualquiera de las realizaciones descritas en el presente documento, R' y R" pueden estar seleccionados
independientemente de C,-Cs, 0 especificamente un alquilo C3 o C4, para ambos compuestos primero y segundo. Y
los compuestos primero y segundo se pueden mezclar antes de ponerse en contacto con el dialcoxido de magnesio,
pero se pueden poner en contacto ventajosamente por separado. El primer compuesto puede comprender tetra-n-
butil-titanato y el segundo compuesto pueden comprender isopropdxido de titanio o viceversa.

En cualquiera de las realizaciones descritas en el presente documento, la pluralidad de primeros agentes puede
consistir esencialmente en los compuestos primero, segundo y tercero. Ellos se pueden anadir generalmente al
compuesto de dialcéxido de magnesio en equivalentes individuales desde 5 hasta 4.

Descripcion

Las realizaciones de las invenciones se describiran ahora en mayor detalle mas adelante, incluyendo realizaciones
especificas, versiones especificas y ejemplos especificos. Un intervalo asociado con grupos de sustituyente quimico
tal como, por ejemplo, hidrocarburos "C1 a Cs", se desea para incluir y divulgar especificamente hidrocarburos C1 y
Cs asi como hidrocarburos C,, C3 y Ca.

Los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se comunican de forma tan precisa como sea posible.
No obstante, cualquier valor numérico contiene de forma inherente determinados errores que resultan
inevitablemente de la desviacion estandar hallada en las medidas de sus pruebas correspondientes.

Adicionalmente como se usa en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas del singular
"un", "uno" y "el" incluyen sus referentes plurales a menos que el contexto claramente dicte lo contrario. Por ejemplo,
se desea que referencias a un "compuesto”, un "agente" o un "reactivo” incluyan uno o mas compuestos, o agentes
y reactivos. Las referencias a una composicion o procedimiento que incluyen "un" ingrediente o "una" etapa se
desean para incluir otros ingredientes u otras etapas, respetuosamente, en adicion al/a la nombrado/a, a menos que

se especifique otra cosa.

El término "actividad" hace referencia al peso de producto producido por peso del catalizador usado en un
procedimiento por hora de reaccién a un grupo estandar de condiciones (por ejemplo., gramos de producto/gramos
de catalizador/hora).

El término "sustituido” hace referencia a un atomo, radical o grupo que reemplaza a un hidrégeno en un compuesto
quimico.

El término "mezcla” se refiere a una mezcla de compuestos que estan combinados y/o mezclados antes de ponerse
en contacto con otro compuesto.

Como se usa en el presente documento, "densidad polimérica” se mide por medio de ASTM-D-1238.

Como se usa en el presente documento, "indice de flujo de fusién" se mide por medio de la norma ASTM-D-1238-
E.

Como se usa en el presente documento, "proporcién de flujo de fusion” se mide por medio de la norma ASTM-D-
1238-F.

El término "equivalente” hace referencia a una proporcion molar de un componente con respecto a un material de
partida. Por ejemplo, el material de partida puede ser un compuesto de alquilmagnesio, o metal magnesio, en
algunas realizaciones.

Como se usa en el presente documento, "distribucion de peso molecular" es la proporciéon del peso molecular
promedio en peso frente al peso molecular promedio en numero (Mp/Mn) de un polimero.

Como se usa en el presente documento, "temperatura ambiente”incluye una temperatura desde aproximadamente
20 °C hasta aproximadamente 28 °C (68 °F hasta 82 °F.) Sin embargo, las medidas de temperatura ambiente
generalmente no incluyen monitorizacion estrecha de la temperatura del ambiente y por lo tanto una relacién tal no
se desea para unir las realizaciones descritas en el presente documento a cualquier intervalo de temperatura
predeterminado. Ademas, una diferencia de temperatura de unos pocos grados no importa para el fenédmeno en
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investigacion, tal como un procedimiento de preparacion.

Como se usa en el presente documento, "sustancialmente libre” o "en la ausencia sustancial de” quiere decir
que en lo referido a componentes estan presentes no como resultado de adicién intencional, sino solamente,
suponiendo que existan, como impurezas indeseadas bien puras o bien disueltas.

Sistemas catalizadores

Los sistemas catalizadores de Ziegler-Natta estan formados generalmente a partir de la combinacion de un
componente metalico (por ejemplo, un precursor de catalizador) con uno o mas componentes adicionales, un co-
catalizador y/o uno o mas donantes de electrones, por ejemplo.

Un ejemplo especifico de un componente catalizador de Ziegler-Natta incluye un componente metalico representado
generalmente por la formula:

MRAX;

en la que M es un metal de transicion, R* es un grupo halégeno, un grupo alcoxi o un grupo hidrocarboxilo y x es la
valencia del metal de transicion. Por ejemplo, x puede ser desde 1 hasta 4.

El metal de transicién puede seleccionarse de los grupos IV a VIB (por ejemplo, titanio, vanadio o cromo). RA puede
seleccionarse a partir de grupos de cloro, bromo, carbonatos, ésteres, o alcoxi en una realizacién. Ejemplos de
componentes catalizadores incluyen TiCls, TiBrs, Ti(OC2Hs)3Cl, Ti(OCsH7)2Clz, Ti(OCgH13)202, Ti(OC2Hs)2Br: y
Ti(OC12H25)Cls.

Los expertos en la técnica reconoceran que un "catalizador" puede "activarse" de algin modo antes de ser util para
promover polimerizacion. Como se discute anteriormente adicionalmente, en una realizacioén, la activacion puede
lograrse poniendo en contacto el catalizador con un activador de Ziegler-Natta (activador Z-N), que se refiere
también en algunos casos como un "cocatalizador". Las realizaciones de tales activadores Z-N incluyen compuestos
de organoaluminio, tales como trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEAI) y triisobutilaluminio (TIBAI), por ejemplo.

El catalizador de Ziegler-Natta puede incluir adicionalmente uno o mas donantes de electrones, tales como donantes
de electrones internos y/o donantes de electrones externos. Los donantes de electrones internos se pueden usar
para reducir la forma atactica del polimero resultante, disminuyendo asi la cantidad de productos de xileno solubles
en el polimero por ejemplo. Los donantes de electrones internos pueden incluir aminas, amidas, ésteres, cetonas,
nitrilos, éteres, fosfinas, diéteres, succinatos, ftalatos, o dialcoxibencenos, por ejemplo. (Véanse, N.° de Patente de
los EE.UU. 5.945.366 y N.° de Patente de los EE.UU. 6.399.837.)

En una realizacién, los donantes de electrones externos se pueden usar para controlar adicionalmente la cantidad
de polimero atactico producido. Sea cual sea el uso, los donantes de electrones externos pueden incluir acidos
carboxilicos monofuncionales y polifuncionales, anhidridos carboxilicos, ésteres carboxilicos, cetonas, éteres,
alcoholes, lactonas, compuestos organofosforados y/o compuestos organosiliceos, por ejemplo. En una realizacion,
el donante externo puede incluir difenildimetiletoxisilano (DPMS), cicloheximetildimetoxisilano (CDMS),
diisopropildimetoxisilano y/o diciclopentildimetoxisilano (CPDS), por ejemplo. El donante externo puede ser el mismo
o diferente del donante de electrones interno usado.

Los componentes del catalizador Ziegler-Natta pueden estar o no estar asociados con un soporte, bien en
combinacion entre si o bien separados unos de otros. Los materiales de soporte de Z-N pueden incluir un dihaluro
de magnesio, tal como dicloruro de magnesio o dibromuro de magnesio, silice, o perlas poliméricas por ejemplo.

Los esfuerzos anteriores para formar el catalizador Ziegler-Natta incluyeron generalmente los procedimientos que
implican multiples etapas tal como las que se describen en la Patente de los EE.UU. N.°: 6.734.134 y en la Patente
de los EE.UU. N.°: 6.174.971.

Una ilustracion representativa, no limitante, de un esquema de reaccién de la técnica anterior se puede ilustrar como
sigue:

1 MgR'R? + 2 R®°0OH -> Mg(OR?),

)
2) Mg(OR®), + CIA(OxR?)), -> "solucion A"
3) "A" + TiCls/Ti(OR®), -> "precipitado B"
4) "B" + TiCls -> "C"
5) "C" + TiCls -> "D"
6) "D" + AIR%; -> catalizador activo

Las realizaciones de la presente invencion incluyen eliminar al menos una de estas etapas, reduciendo la necesidad
4
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de uno o mas reactivos, evitando compuestos mezclados caros y/o reduciendo sustancialmente el requerimiento de
disolvente.

Las realizaciones tipicamente empiezan preparando un compuesto de dialcoxido de magnesio. Los procedimientos
incluyen generalmente poner en contacto un compuesto de alquilo de magnesio con un alcohol. En algunas
realizaciones, esta reaccion se lleva a cabo a una temperatura de reaccién que varia desde temperatura ambiente
hasta 90 °C durante un tiempo de hasta 10 horas, por ejemplo.

El alcohol puede estar con el compuesto de alquilmagnesio en un equivalente desde 0,5 hasta 6 o desde 1 hasta 3,
en algunas realizaciones.

El compuesto de alquilmagnesio puede estar representado por la siguiente formula:
MgR'R?*

enlaqueR'y R? estan seleccionados independientemente de grupos alquilo C1 a C1o. Ejemplos no limitantes de
compuestos de alquilmagnesio incluyen butiletimagnesio (BEM), dietiimagnesio, dipropilmagnesio y dibutiimagnesio.

El alcohol puede estar representado por la férmula:
ROH;

en la que R® estd seleccionado de grupos alquilo C, a Cy. Ejemplos no limitantes de alcoholes incluyen
generalmente butanol, isobutanol y 2-etilhexanol.

Adicionalmente, muchos de los compuestos de alquilmagnesio utilizados para formar catalizadores de Ziegler-Natta
y en particular, butiletimagnesio, son materiales de coste alto. Por lo tanto, se pueden incluir una o mas
realizaciones que modifican y/o reemplazan el compuesto de alquilmagnesio. Por ejemplo, una realizacion
especifica incluye utilizar un metal magnesio para la preparacion de catalizador en lugar del compuesto de
alquilmagnesio.

En una realizacién tal, el magnesio metal puede entrar en contacto con el alcohol (por ejemplo, para formar el
dialcéxido de magnesio) a una temperatura desde aproximadamente temperatura ambiente hasta 200 °C, por
ejemplo. En una realizacion, el magnesio metal se pone en contacto con el alcohol a una pluralidad de temperaturas,
tales como una primera temperatura desde aproximadamente temperatura ambiente hasta 120 °C y una segunda
temperatura desde 100 °C hasta 200 °C, por ejemplo.

El magnesio metal puede afiadirse al alcohol en un equivalente desde 0,05 hasta 10, o desde 0,05 hasta 2, o desde
0,10 hasta 0,90, o desde 2 hasta 10, o desde 2 hasta 5, por ejemplo. En una realizacion, una cantidad en exceso del
alcohol se pone en contacto con el metal magnesio. En una realizacién, la mezcla resultante (por ejemplo, dialcdxido
de magnesio) se lava después en presencia de un modificador. El modificador puede incluir un compuesto de
organoaluminio, tal como trietilaluminio o mezclas de butiletiimagnesio y trietilaluminio, por ejemplo.

El compuesto dialcoxido de magnesio se pone en contacto después con una pluralidad de primeros agentes para
formar producto de reaccion, "A", que precipita (es decir como un solido). En una realizacion, la pluralidad de los
primeros agentes incluye al menos tres compuestos. En una realizaciéon, los primeros agentes consisten
esencialmente en tres compuestos que reaccionan con el dialcoxido de magnesio.

Una ventaja de algunas realizaciones es la capacidad para usar significativamente menos disolvente (tal como
hexano) del que se requeriria de otro modo si una mezcla de alcéxidos se usase y/o si multiples alcoxidos o mezclas
de TiCl,s se usasen.

El dialcoxido de magnesio y los primeros agentes pueden ponerse en contacto en presencia de un reactivo inerte.
En algunas realizaciones se usa un reactivo hidrocarburo. Reactivos hidrocarburos adecuados incluyen
hidrocarburos alifaticos sustituidos y no sustituidos e hidrocarburos aromaticos sustituidos y no sustituidos. Por
ejemplo, el reactivo puede incluir hexano, heptano, octano, decano, tolueno, xileno, diclorometano, cloroformo, 1-
clorobutano o combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones,los primeros agentes y dialcoxido de magnesio se ponen en contacto a una temperatura
desde 0 °C hasta 100 °C o desde 20 °C hasta 90 °C durante un tiempo desde 0,2 horas hasta 24 horas o desde 1
hora hasta 5 horas, a temperatura ambiente por ejemplo.

En una realizacion los primeros agentes incluyen al menos un primero, segundo y tercer compuesto activo ("activo”
queriendo decir reactivo con el didoxido de magnesio). En otra realizacion, los primeros agentes se limitan
esencialmente a un primero, segundo y tercer compuesto activo. Las realizaciones del compuesto Primero y
segundo puede representarse generalmente por la féormula: A(OXRXq1)y(OXR"Xp2), en la que A es titanio; X' y X? son
opcionales y cuando uno y/o el otro estan presentes, son el mismo heteroatomo o diferentes heteroatomos; R'y R"
se seleccionan independientemente de alquilos C4-C+ que pueden ser lineales, ramificados o ciclicos;
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x es 0 0 1; e y+z es la valencia de A. Ejemplos no limitantes de compuestos primeros y segundos incluyen titanato
de tetra-n-butilo, titanato de tetra-iso-propilo, titanato de tetraetilo y titanato de tetra-t-butilo, bis(acetoacetato de
etilo)di-isopropdxido de titanio, [titanato de tetrafenilo] pentametilciclopentadieniltitanio trimetdxido, di-i-propoxideb-
titanio (IV) es [BREW], 2-etilhexoxido de titanio (IV), tris(2,2,6,6-tetrametil-3-5-heptanodionato de titanio (ll1),
metéxido de titanio, O-aliloxi(polietilenoxi)-triisopropoxititanato, alilacetoacetatotriisopropoxido de titanio,
bis(trietanolamina)-diisopropdxido de titanio, di-n-butéxido(bis-2,4-pentanodionato) de titanio, diisopropoxido(bis-2,4-
pentanodionato de titanio, diisopropdxidobis(tetrametilheptanodionato de titanio), titanato de tetra-i-butilo, lactato de
titanio, metacrilatotriisopropéxido de titanio, metacriloxietilacetoacetatotrisopropéxido de titanio, 2-
metacriloxietoxi)triisopropoxido de titanio, metoxipropoxititanato, metilfendxido de titanio, n-noniléxido de titanio,
bis(pentanodionato) de o6xido de titanio, titanato de tetra-n-propilo, esteariloxido de titanio, tetraquis(bis 2,2-
(aliloximetil)butdxido) de titanio, triisopropoxido tri-n-butilestafidoxido de titanio, triisoestearoilisopropdxido de titanio,
metoxietoxietdxido trimetacrilato de titanio, trimetilsiloxido de titanio y difendxido de titanoceno.

En una realizacion, el tercer compuesto es haluro metalico no mezclado, por ejemplo TiCl,.

La cantidad equivalente de primeros agentes puede variar ampliamente. En una realizacion, el primer compuesto se
pone en contacto con el dialcoxido de magnesio en un equivalente desde 5 hasta 2 o desde 5 hasta 1. El segundo
compuesto se pone en contacto con el dialcoxido de magnesio en un equivalente desde 5 hasta 3, o desde 1 hasta
2, o desde 0,75 hasta 1,5. El tercer compuesto se pone en contacto con dialcoxido de magnesio en un equivalente
desde 0,5 hasta 4, o desde 1 hasta 4, o desde 2,25 hasta 3.

Los compuestos primero, segundo y tercero se pueden poner en contacto con el dialcoxido de magnesio con el fin
de que el tercer compuesto se ponga en contacto mas tarde. Opcionalmente, los compuestos primero y segundo
pueden mezclarse o pueden ponerse en contacto simultaneamente, sin embargo,el haluro metalico se pone en
contacto el ultimo en al menos una cantidad suficiente para causar precipitacion del producto "A".

Poner en contacto los primeros agentes, especificamente el haluro metalico (por ejemplo, TiCls) con el compuesto
dialcéxido de magnesio causa precipitacion del producto de reaccion "A." En una realizacion, los solidos del
producto de reaccion "A" se lavan en uno o mas reactivos inertes, tales como hidrocarburos aromaticos o alifaticos
(hexano, heptano, tolueno, etc.).

El producto de reaccion "A" se pone en contacto después con un segundo agente para formar producto de reaccion
"B." En una realizacion, el segundo agente incluye un haluro metalico. En una realizacion el haluro metalico incluye
TiCls. En otra realizacién, el haluro metélico es TiCls que no estd mezclado con otro compuesto alguno antes de
ponerse en contacto con el producto de reaccion "A".

La cantidad de segundo agente puede variar ampliamente. En una realizacion, el segundo agente se afiade en una
forma equivalente desde 0,1 hasta 5, o desde 0,5 hasta 3, o desde 1 hasta 2. La reaccién se puede llevar a cabo a
temperatura ambiente y desde en 30 minutos hasta en 3, 2, o 1 horas, por ejemplo.

En una realizacion el producto de reaccion "B" se lava como se describe para producto de reaccion.

En una realizacién, el producto de reaccion "B" se pone en contacto con un haluro metalico tal como tetracloruro de
titanio. La reaccion se puede llevar a cabo a temperatura ambiente, por ejemplo y desde en 30 minutos hasta en 3,
2, o 1 horas. La cantidad de tetracloruro de titanio puede variar ampliamente. En una realizacion, el tetracloruro de
titanio se afiade en una forma equivalente desde 0,1 hasta 5, o desde 0,5 hasta 3, o desde 1 hasta 2. En una
realizacioén el producto se lava después como se describe anteriormente.

En una realizacion, el producto de reaccién "B" se pone en contacto con haluro metdlico una vez antes de formacion
de catalizadores, es decir, antes de entrar en contacto con el tercer agente como se describe mas adelante. En otra
realizacion, el producto de reaccién "B" se pone en contacto con haluro metalico al menos dos veces antes de
ponerse en contacto con el tercer agente.

El producto de reaccion "B" se pone en contacto después con un tercer agente para formar un componente
catalizador. En una realizacion el tercer agente comprende un compuesto de organoaluminio.

En una realizacion el tercer agente se afnade al producto de reaccion "B" en un equivalente desde 0,1 hasta 2 o
desde 0,5 hasta 1,2.

Los compuestos de organoaluminio pueden incluir alquilos de aluminio que tienen la férmula siguiente:
6 .
AIR®3;

en la que R® es un compuesto Cq a C1o. Ejemplos no limitantes de los compuestos de alquil aluminio incluyen en
general trimetil aluminio (TMA), triisobutil aluminio (TIBAI), trietil aluminio (TEAI), tri-n-octil aluminio y tri-n-hexil
aluminio.

Nétese que mientras los componentes de la reaccion primaria estan ilustrados anteriormente, los componentes
adicionales pueden ser productos de reaccién o pueden usarse en reacciones y no estar ilustrados anteriormente.
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Adicionalmente, aunque se describe anteriormente en el presente documento en términos de etapas de reaccion
primaria, se conoce por los expertos en la técnica que se pueden incluir etapas adicionales en los esquemas y
procedimientos de reaccion descritos en el presente documento (por ejemplo, etapas de lavado, filtracion, secado,
calentamiento y/o decantacién), mientras que se contempla adicionalmente que se pueden eliminar o combinar otras
etapas en ciertas realizaciones.

En una realizacion, el catalizador se somete a tratamiento térmico. Tal tratamiento térmico incluye en general
calentar el catalizador a un temperatura en el intervalo desde 40 °C hasta 150 °C, o desde 90 °C hasta 125 °C o
desde 40 °C hasta 60 °C, por ejemplo. Tal tratamiento térmico puede tener lugar durante un tiempo desde 0,5 horas
hasta 24 horas o desde 1 hora hasta 4 horas, por ejemplo.

En otra realizacion, la catalisis esta pre-polimerizada. En general, un procedimiento de prepolimerizacion incluye
poner en contacto una pequefa cantidad de monémero con el catalizador después de que el catalizador se ha
puesto en contacto con el co-catalizador. Los procedimientos de pre-polimerizacion ejemplar se describen en las
Patentes de los EE.UU. N.°%: 5.106.804, 5.153.158 y 5.594.071.

Una cualquiera o mas de las realizaciones anteriormente descritas pueden combinarse independientemente con una
o mas de las otras, en cualquier orden a menos que se especifique otra cosa.

Procedimientos de polimerizaciéon

Como se indica en otra parte del presente documento, los sistemas catalizadores se usan para formar
composiciones poliolefinicas. Una vez esta preparado el catalizador, como se describe anteriormente y/o como se
conoce por alguien experto en la técnica, se puede llevar a cabo una diversidad de procedimientos que usan esa
composicion. El equipo, las condiciones de procesamiento, los reactivos, aditivos y otros materiales usados en
procedimientos de polimerizacion variaran en un procedimiento dado, dependiendo de la composicion y de las
propiedades deseadas del polimero que se esta formando. Tales procedimientos pueden incluir fase de solucion,
fase gaseosa, fase de suspension espesa, fase masiva, procedimientos a altas presiones y combinaciones de los
mismos, por ejemplo. (Véanse, Patente de los EE.UU. N.%: 5.525.678; Patente de los EE.UU. N.°: 6.420.580; Patente
de los EE.UU. N.°: 6.380.328; Patente de los EE.UU. N.°: 6.359.072; Patente de los EE.UU. N.°: 6.346.586; Patente
de los EE.UU. N.°%: 6.340.730; Patente de los EE.UU. N.°: 6.339.134; Patente de los EE.UU. N.°: 6.300.436; Patente
de los EE.UU. N.°: 6.274.684; Patente de los EE.UU. N.°: 6.271.323; Patente de los EE.UU. N.°: 6.248.845; Patente
de los EE.UU. N.°: 6.245.868; Patente de los EE.UU. N.°: 6.245.705; Patente de los EE.UU. N.°: 6.242.545; Patente
de los EE.UU. N.°: 6.211.105; Patente de los EE.UU. N.°: 6.207.606; Patente de los EE.UU. N.%: 6.180.735 y Patente
de los EE.UU. N.°: 6.147.173.)

En ciertas realizaciones, los procedimientos descritos anteriormente en general incluyen polimerizar uno o mas
mondmeros olefinicos para formar polimeros. Los mondmeros olefinicos pueden incluir monémeros olefinicos de C;
a Cap, 0 monoémeros olefinicos de C, a C12 (por ejemplo, etileno, propileno, buteno, penteno, metilpenteno, hexeno,
octeno y deceno), por ejemplo. Otros mondémeros incluyen monémeros etilénicamente insaturados, diolefinas C4 a
C1s, dienos conjugados o no conjugados, polienos, monémeros de vinilo y olefinas ciclicas, por ejemplo. Ejemplos no
limitantes de otros mondémeros incluyen norborneno, nobornadieno, isobutileno, isopreno, vinilbenzociclobutano,
estireno, estireno alquilsustituido, etilideno norborneno, diciclopentadieno y ciclopenteno, por ejemplo. El polimero
formado puede incluir homopolimeros, copolimeros o terpolimeros, por ejemplo.

Ejemplos de procedimientos de solucion se describen en la Patente de los EE.UU. N.°: 4.271.060, la Patente de los
EE.UU. N.°: 5.001.205, la Patente de los EE.UU. N.°: 5.236.998 y la Patente de los EE.UU. N.°: 5.589.555.

Un ejemplo de un procedimiento de polimerizacion en fase gaseosa incluye un sistema ciclico continuo, en el que
una corriente de gas de ciclacion (conocida de otro modo como una corriente de reciclaje o un medio de
fluidificacion) se calienta en un reactor por calor de polimerizacion. El calor se retira a partir de la corriente de gas de
ciclacion en otra parte del ciclo por un sistema de refrigeracion externo al reactor.

La corriente de gas de ciclacidon que contiene uno o mas monémeros se ha ciclado de forma continua a través de un
lecho fluidizado en presencia de un catalizador en condiciones reactivas. La corriente de gas de ciclacion se retira
generalmente a partir del lecho fluidizado y se recicla de vuelta al interior del reactor. Simultaneamente, el producto
polimérico puede retirarse del reactor y el mondmero recién preparado puede afadirse para reemplazar el
monoémero polimerizado. La presion del reactor en un procedimiento en fase gaseosa puede variar desde
aproximadamente 689475,91 pascales manométricos (100 psig) hasta aproximadamente 3447379,54 pascales
manométricos (500 psig), o desde aproximadamente 1378951,82 pascales manométricos (200 psig) hasta
aproximadamente 2757903,63 pascales manomeétricos (400 psig) o desde aproximadamente 1723689,77 pascales
manométricos (250 psig) hasta aproximadamente 2413165,68 pascales manométricos (350 psig), por ejemplo. La
temperatura del reactor en un procedimiento de fase gaseosa puede variar desde aproximadamente 30 °C hasta
aproximadamente 120 °C, o desde aproximadamente 60 °C hasta aproximadamente 115 °C, o desde
aproximadamente 70 °C hasta aproximadamente 110 °C o desde aproximadamente 70 °C hasta aproximadamente
95 °C, por ejemplo. (Véanse, por ejemplo, Patente de los EE.UU. N.°: 4.543.399; Patente de los EE.UU. N.°:
4.588.790; Patente de los EE.UU. N.°: 5.028.670; Patente de los EE.UU. N.°: 5.317.036; Patente de los EE.UU. N.°:
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5.352.749; Patente de los EE.UU. N.°: 5.405.922; Patente de los EE.UU. N.°: 5.436.304; Patente de los EE.UU. N.°:
5.456.471; Patente de los EE.UU. N.°: 5.462.999; Patente de los EE.UU. N.°: 5.616.661; Patente de los EE.UU. N.°:
5.627.242; Patente de los EE.UU. N.°: 5.665.818; Patente de los EE.UU. N.°: 5.677.375 y Patente de los EE.UU. N.°:
5.668.228).

Los procedimientos en fase de suspension espesa generalmente incluyen formar una suspension de polimero
sélido, particulado en un medio de polimerizacion liquido, al que se afiaden monédmeros y opcionalmente hidrégeno,
junto con catalizador. La suspension (que puede incluir diluyentes) puede retirarse de forma intermitente o continua
del reactor donde los componentes volatiles se pueden separar del polimero y se pueden reciclar opcionalmente
después de una destilacion, al reactor. El diluyente licuado empleado en el medio de polimerizacion puede incluir un
alcano C3 a C7 (por ejemplo, hexano o isobutano), por ejemplo. El medio empleado es generalmente liquido
sometido a condiciones de polimerizacion y relativamente inerte. Un procedimiento de fase masiva es similar a aquel
de un procedimiento de suspension espesa. Sin embargo, un procedimiento puede ser un procedimiento masivo, un
procedimiento de suspension espesa o un procedimiento de suspension espesa masivo, por ejemplo.

En una realizacion especifica, un procedimiento de suspensién espesa o un procedimiento masivo puede llevarse a
cabo de forma continua (en serie, en paralelo o combinaciones de los mismos) en uno o mas reactores de bucle. El
catalizador, en forma de suspension espesa o como un polvo seco, que fluye libremente, se puede inyectar
regularmente al bucle de reactor, que puede cargarse por si mismo con suspension espesa circulante de particulas
poliméricas crecientes en un diluyente, por ejemplo. Opcionalmente, se puede afiadir hidrégeno al procedimiento, tal
como para control de peso molecular del polimero resultante. El reactor de bucle se puede mantener a una presién
desde 2,7 MPa (27 bar) a 4,5 MPa (45 bar) y a una temperatura desde 38 °C hasta 121 °C, por ejemplo. El calor de
reaccion puede retirarse a través de la pared de bucle por medio de cualquier procedimiento conocido para un
experto en la técnica, tal como por medio de un tubo provisto de camisa doble.

Alternativamente, los reactores agitados en serie, en paralelo o combinaciones de los mismos se pueden usar, por
ejemplo. Tras retirar del reactor, el polimero puede hacerse pasar a un sistema de recuperacion de polimeros para
procesamiento adicional, tal como adicion de aditivos y/o extrusion, por ejemplo.

Los polimeros (y mezclas de los mismos) formados por medio de los procedimientos descritos en el presente
documento pueden incluir, pero no estan limitados a, polietileno de densidad baja lineal, elastomeros, plastomeros,
polietilenos de densidad alta, polietilenos de densidad baja, polietilienos de densidad media, polipropileno (por
ejemplo, sindiotactico, atactico e isotactico) y copolimeros de polipropilleno, por ejemplo.

En una realizacion, los polimeros basados en etileno pueden tener una densidad desde 0,86 g/c m?® hasta 0,978
g/cm3, o desde 0,88 g/c m?® hasta 0,965 g/c m3; o desde 0.,90 g/c m?® hasta 0,96 g/c m® o desde 0,91 glc m?® hasta
0.94 g/c m®, por ejemplo.

Tales polimeros basados en etileno pueden tener una distribuciéon de pesos moleculares de al menos 4 o al menos
5, por ejemplo.

Los polimeros basados en etileno pueden tener una resistencia a fusiéon desde 6,5 cN hasta 11 cN, o desde 7 cN
hasta 11 cN o desde 7 cN hasta 10 cN, por ejemplo.

Los polimeros de etileno pueden tener un indice de flujo de fusion (MFI) desde 0,01 dg/minuto hasta 1000
dg/minuto., o desde 0,01 dg/minuto hasta 100 dg/minuto, o desde 0,02 dg/minuto hasta 50 dg/minuto o desde 0,03
dg/minuto hasta 0,1 dg/minuto, por ejemplo.

Los polimeros basados en etileno pueden tener una proporcidon de indices de fusiéon de 121 de al menos
aproximadamente 20, o al menos 30, al menos 40, al menos 50 o al menos 55, por ejemplo.

Los polimeros y mezclas de los mismos son Utiles en aplicaciones conocidas para un experto en la técnica , tales
como operaciones de conformacion (por ejemplo, extrusion o co-extrusion de peliculas, laminas, tubos y fibras asi
como moldeado por soplado, moldeado por inyeccién y moldeado rotatorio). Las peliculas incluyen peliculas
sometidas a soplado o peliculas moldeadas formadas por co-extrusion o por laminacién de forma util como pelicula
retractil, pelicula transparente, pelicula extensible, peliculas de precinto, peliculas orientadas, envasados de comida
rapida, bolsas resistentes, bolsas para la compra, bolsas de comida horneada y congelada, envasado médico,
camisas interiores industriales y membranas, por ejemplo, en aplicacion que tiene contacto con alimentos y en
aplicacion que no tiene contacto con alimentos. Las fibras incluyen operaciones de fibras de hilatura por fusion, de
hilatura por solucidon y sometidas a soplado por fusion para usar en forma tejida o en forma no tejida para fabricar
filtros, telas de pafales, prendas médicas y geotextiles, por ejemplo. Los articulos extrudidos incluyen tubos
médicos, revestimientos de alambres y revestimientos de cables, geomembranas y revestimientos de estanques, por
ejemplo. Los articulos moldeados incluyen construcciones de capa individual y multicapa en forma de botellas,
tanques, articulos huecos grandes, recipientes de comida rigidos y juguetes, por ejemplo.

Habiéndose descrito en general la invencién, se proporcionan los siguientes ejemplos simplemente para ilustrar
ciertas realizaciones de la invencion y para demostrar la practica y las ventajas de la misma, Se entiende que los
ejemplos se dan a modo de ilustracion y no se desean para limitar el alcance de la memoria descriptiva o de las
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reivindicaciones en modo alguno.
Ejemplos

Como se usa en el presente documento, "BEM" hace referencia a solucion al 20,2 % de butiletiimagnesio (Al al 0,12
% en peso).

Como se usa en el presente documento, "EHOH" hace referencia a 2-etilhexanol.

Como se usa en el presente documento, "TNBT" hace referencia a titanato de tetra n-butilo.
Como se usa en el presente documento, "Ti(OiPr)s" hace referencia a titanato de tetraisopropilo.
Como se usa en el presente documento, "Ti(OEt)s" hace referencia a titanato de tetraetilo.
Como se usa en el presente documento, "TTBT" hace referencia a titanato de tetra-t-butilo.

Como se usa en el presente documento, "Ti(OiPr)2(EtAcac)," hace referencia a titanato de bis(acetoacetato de
etilo)diisopropoxido.

Como se usa en el presente documento, "TEAI" hace referencia a trietilaluminio.
Como se usa en el presente documento "TIBAI" hace referencia a triisobutilaluminio.

Catalizador comparativo 1: La preparacion de Catalizador Comparativo 1 se logré suspendiendo 100 mmol (54,7
g) de BEM en hexano (volumen total 100 ml) y agitando (250 rpm) la mezcla a temperatura ambiente. Ademas, 216
mmol (28,18 g) de EHOH se diluyeron en 50 ml de hexano y la solucion resultante se afiadid gota a gota a la
solucion BEM a temperatura ambiente durante 30 minutos. La mezcla de reaccion se agité después a temperatura
ambiente otra hora.

La preparacion incluy6 después afiadir 100 mmol (77,5 g) de CITi(O'Pr) (1 M en hexano) a la mezcla a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Se obtuvo una solucion transparente, libre de soélidos. Se agité el producto de reaccion
después a temperatura ambiente durante otra hora.

Ademas, se afadieron 100 mmol (34,4 g) de TNBT y 150 ml de hexano a un cilindro graduado de 500 ml. Se
afadieron después 200 mmol (37,04 g) de TiCls gota a gota a la mezcla TNBT a temperatura ambiente durante 10
minutos para formar 2TiCls/Ti(OBu)s. Se afiadié después hexano a la mezcla para proporcionar un volumen de
mezcla de 300 ml. La mezcla resultante se dejo fijarse después durante 2 horas.

La preparacion incluy6 después afiadir el 2TiCls/Ti(OBu)s gota a gota para obtener el producto de reaccion solido "A"
a temperatura ambiente durante 3 horas. Este producto de reaccion se decanté después y los solidos resultantes se
lavaron tres veces con 200 ml de hexano y los sélidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después afnadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al
producto de reacciéon "A" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar producto de reaccion "B". El
producto de reaccion "B" se agité después a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccion "C" se
decantd después y los solidos se lavaron con 200 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en 200 ml de
hexano.

La preparacion incluy6 después afadir 100 mmol (19,0g) de TiCl, (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al producto
de reaccion "C" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar mezcla de reaccion "D". La mezcla de
reaccion "D" se agité después a temperatura ambiente durante otra hora. La mezcla de reaccion "D" se decanto
después y los solidos se lavaron tres veces con 200 ml de hexano. Los sdlidos se suspendieron después en 150 ml
de hexano.

La preparacion incluyé después afadir 16 mmol (7,39 g) de TEAI (al 25 % en peso) a la mezcla de reaccion "D" a
temperatura ambiente durante 25 minutos para formar el Catalizador Comparativo 1. El Catalizador Comparativo 1
activo se agité después a temperatura ambiente durante otra hora. El Catalizador Comparativo 1 activo se decantoé y
seco después, dando como resultado un rendimiento de aproximadamente 14 g.

Catalizador 2: La preparacion del Catalizador 2 se logré suspendiendo 100 mmol (54,7 g) de BEM en hexano
(volumen total 100 ml) y agitando a temperatura ambiente a 250 rpm. Ademas, 216 mmol (28,18 g) de EHOH se
suspendié en 50 ml de hexano y la solucion resultante se afadié gota a gota a la solucion BEM a temperatura
ambiente durante 30 minutos. La mezcla de reaccion transparente se agité después a temperatura ambiente durante
una hora.

La preparacion incluyé después afiadir 50 mmol (17,02 g) de TNBT (diluido a 100 ml en hexano) a la mezcla a
temperatura ambiente durante 1 minuto. Se obtuvo una solucién transparente, libre de sélidos. La preparacion
incluyd después afiadir 75 mmol (20,68 g) de Ti(OiPr)4 (diluido a 50 ml en hexano) a temperatura ambiente durante 1
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minuto. La velocidad de agitacion se incrementé a 350 rpm.

El producto de reaccion se agité después durante 1 hora. 225 mmol (42,7 g) de TiCls (diluidos a 250 ml con hexano)
se anadieron a la mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 2 horas 50 minutos para formar producto de
reaccion "A" y mezclar a 350 rpm. El producto de reaccion "A" se agité después a temperatura ambiente a 350 rpm
durante otra hora. La mezcla de reaccion "A" se decant6 después y los sélidos blancos resultantes se lavaron tres
veces con 200 ml de hexano. El catalizador sélido se suspendié después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después anadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al
producto de reacciéon "A" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar producto de reaccion "B". El
producto de reaccion "B" se agité después a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccién "B" se
decantd después y el producto sélido "B" se lavé con 200 ml de hexano tres veces. El catalizador 2 se suspendid
después en 200 ml de hexano.

Catalizador 3: La preparacion de Catalizador 3 se logré anadiendo 50 mmol (9,5 g) de TiCla (diluido a 25 ml en
hexano) gota a gota a la mitad de suspension de catalizador 2 a temperatura ambiente durante 20 minutos para
formar producto de reaccion "C". La mezcla de reaccion "C" se agitdé después a temperatura ambiente durante otra
hora. La mezcla de reaccion "C" se decant6 después y los soélidos se lavaron tres veces con 100 ml de hexano. El
catalizador 3 se suspendié después en 100 ml de hexano.

Catalizador 4: La preparacion de Catalizador 4 se logré afiadiendo 16 mmol (3,7 g) de TEAI (al 25 % en peso)
(diluido a 25 ml) a la suspension espesa de catalizador 3 a temperatura ambiente durante 25 minutos para formar
Catalizador 4. La composicion del Catalizador 4 se agitd después a temperatura ambiente durante otra hora. Los
sélidos se suspendieron después en 100 ml de hexano.

Catalizador 9* entre el nimero y coma: La preparacion del Catalizador 5 se logré suspendiendo 100 mmol (54,7 g)
de BEM en hexano (volumen total 100 ml) y agitando a temperatura ambiente a 250 rpm. Ademas, 216 mmol (28,18
g) de EHOH se diluyeron en 50 ml de hexano y la solucion resultante se afiadié gota a gota a la solucion BEM a
temperatura ambiente durante 30 minutos. La mezcla de reaccion se agitdé después a temperatura ambiente otra
hora. La preparacion incluyé después afadir 125 mmol (42,55 g) de TNBT (diluido a 130 ml en hexano) a la mezcla
a temperatura ambiente durante 1 minuto. Se obtuvo un producto de reaccién transparente, libre de sélidos. La
velocidad de agitacion se incrementé a 400 rpm.

El producto de reaccion se agité después durante 1 hora. 225 mmol (42,7 g) de TiCls puro se afiadieron después a la
mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 3 horas 10 minutos para formar producto de reaccién "A". El
producto de reaccion "A" se agitd después a temperatura ambiente a 400 rpm durante otra hora. El producto de
reaccion "A" se decant6 después y los sélidos blancos resultantes se lavaron tres veces con 200 ml de hexano. Los
sélidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluy6 después afiadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota para
formar el producto de reaccion "B" a temperatura ambiente durante 20 minutos. El producto de reaccién "B" se agité
después a temperatura ambiente durante otra hora. La mezcla de reaccion "B" se decanté después y los soélidos se
lavaron con 200 ml de hexano. Los solidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después anadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al
producto de reacciéon "B" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar producto de reaccién "C". El
producto de reaccion "C" se agitd después a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccion "C" se
decant6 después y los sdlidos se lavaron tres veces con 200 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en
200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después afadir 16 mmol (7,39 g) de TEAI (al 25 % en peso) al producto de reaccion "C" a
temperatura ambiente durante 25 minutos para formar el Catalizador 5. La composicion del catalizador se agitd
después a temperatura ambiente durante otra hora. El Catalizador 5 se decantd y secé después, dando como
resultado un rendimiento de aproximadamente 18,5 g.

Catalizador 6* entre el nimero y coma: La preparacion del Catalizador 6 se logré suspendiendo 100 mmol (54,7 g)
de BEM en hexano (volumen total 100 ml) y agitando a temperatura ambiente a 250 rpm. Ademas, 216 mmol (28,18
g) de EHOH se suspendi6 en 50 ml de hexano y la solucion resultante se afadié gota a gota a la solucion BEM a
temperatura ambiente durante 30 minutos. La mezcla de reaccion se agitd6 después a temperatura ambiente otra
hora. La preparacion incluyé después afiadir 73 mmol (20,68 g) de Ti(OiPr)4 (diluidos a 50 ml en hexano) a la mezcla
a temperatura ambiente durante minutos. Se obtuvo un producto similar a gel sdlido transparente al que se
afnadieron 150 ml de hexano junto con agitacion para disolver el material similar a gel. Un producto de reaccion "A"
se obtuvo tras la adicion de 225 mmol (42,7 g) de TICl4 (diluido a 130 ml de hexano). Esta mezcla se agit6é durante
una hora y se decanto después y los solidos se lavaron con 200 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después
en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después afnadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al
producto de reaccion "B" a temperatura ambiente durante 20 minutos. El producto de reaccion "B" se agité después
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a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccion "B" se decanté después y los soélidos se lavaron
tres veces con 200 ml de hexano. El sélido se suspendié después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluy6 después afiadir 16 mmol (7,39 g) de TEAI (al 25 % en peso) al producto de reaccion "B" a
temperatura ambiente durante 25 minutos para formar el Catalizador 6 activo. La composicion del catalizador 6 se
agitd después a temperatura ambiente durante otra hora. La composicion del Catalizador 6 se decant6 después y se
resuspendié en 200 ml de hexano.

Catalizador 7* entre el nimero y coma: La preparacion del Catalizador 7 se logré suspendiendo 50 mmol (27,4 g)
de BEM en hexano (volumen total 50 ml) y agitando a temperatura ambiente a 250 rpm. Ademas, 108,5 mmol (14,2
g) de EHOH se suspendi6 en 25 ml de hexano y la solucion resultante se afadié gota a gota a la soluciéon BEM a
temperatura ambiente durante 30 minutos. La mezcla de reaccion se agitd6 después a temperatura ambiente otra
hora.

La preparacion incluyé después anadir 37,5 mmol (8,6 g) de Ti(OEt)s (diluidos a 65 ml en hexano) a la mezcla a
temperatura ambiente durante 1 minuto. Se obtuvo una mezcla de reaccion transparente, libre de solidos. La
velocidad de agitacion se incrementé a 400 rpm.

La mezcla de reaccion se agité después durante 1 hora. 112,5 mmol (21,2 g) de TiCl,s (diluidos a 75 ml con hexano)
se afadieron después a la mezcla de reaccién a temperatura ambiente durante 2 horas 30 minutos para formar el
producto de reaccion solido "A". Este producto de reaccion "A" se agitdé después a temperatura ambiente a 400 rpm
durante otra hora. El producto de reaccion "A" se decanté después y los solidos blancos resultantes se lavaron tres
veces con 200 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluy6 después afiadir 50 mmol (9,5 g) de TiCls (diluido a 25 ml en hexano) gota a gota para formar
el producto de reaccion "B" a temperatura ambiente durante 20 minutos. El producto de reaccién "B" se decanté
después y los solidos se lavaron con 200 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después anadir 50 mmol (9,5 g) de TiCl4 (diluido a 25 ml en hexano) gota a gota al producto
"B" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar producto de reaccién "C". El producto de reaccién "C"
se agité después a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccion "C" se decanté después y los
sélidos se lavaron tres veces con 200 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en 100 ml de hexano.

La preparacion incluyé después afiadir 8 mmol (3,7 g) de TEAI (al 25 % en peso) al producto de reaccion "C" a
temperatura ambiente durante 25 minutos para formar el Catalizador 7. El Catalizador 7 se agitdé después a
temperatura ambiente durante otra hora. La composicion catalizadora se decanté y secd después, dando como
resultado un rendimiento de aproximadamente 8,5 g.

Catalizador 8* entre el nuimero y coma: La preparacion del Catalizador 68 se logré suspendiendo 100 mmol (54,7
g) de BEM en hexano (volumen total 100 ml) y agitando (250 rpm) la mezcla a temperatura ambiente. Ademas, 216
mmol (28,18 g) de EHOH se suspendié en 50 ml de hexano y la solucidn resultante se afadié gota a gota a la
solucion BEM a temperatura ambiente durante 30 minutos. La mezcla de reaccion se agité después a temperatura
ambiente otra hora.

La preparacion incluyé después afiadir 75 mmol (31,8 g) de Ti(OiPr);(EtAcac), (diluidos a 200 ml en hexano) a la
mezcla a temperatura ambiente durante 1 minuto. Se obtuvo una mezcla de reaccién naranja transparente, libre de
solidos. La velocidad de agitacion se incremento a 400 rpm.

La mezcla de reaccioén se agité después durante 1 hora. 225 mmol (42,7 g) de TiCl (diluidos a 130 ml) se afiadieron
después a la mezcla de reaccién a temperatura ambiente durante 3 horas para formar el producto de reaccién sélido
"A". La mezcla de reaccion "A" se agitd después a temperatura ambiente a 400 rpm durante otra hora. La mezcla de
reaccion "A" se decanté después y los sdlidos blancos resultantes se lavaron tres veces con 200 ml de hexano. Los
sélidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después afnadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al
producto de reacciéon "B" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar el producto de reaccion "B". Esto
se agité después a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccion "B" se decanté después y los
sélidos se lavaron con 200 ml de hexano. Los soélidos se suspendieron después en 200 ml de hexano.

La preparacion incluyé después afnadir 100 mmol (19,0 g) de TiCls (diluido a 50 ml en hexano) gota a gota al
producto de reaccién "B" a temperatura ambiente durante 20 minutos para formar mezcla de reacciéon "C". La mezcla
de reaccion "C" se agitdé después a temperatura ambiente durante otra hora. La mezcla de reaccion "C" se decanto
después y los solidos se lavaron tres veces con 200 ml de hexano. Los sdlidos se suspendieron después en 200 ml
de hexano.

La preparacion de Catalizador 8 incluyo después afadir 16 mmol (7,39 g) de TEAI (al 25 % en peso) al producto de
reaccion "C" a temperatura ambiente durante 25 minutos para formar la composicién de Catalizador 8.
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Esta composicion se agitd después a temperatura ambiente durante otra hora y después se decanto y resuspendio
en 200 ml de hexano.

Catalizador 9*entre el nimero y coma: La preparacion del Catalizador 9 se logré suspendiendo 10 mmol (5,5 g) de
BEM en hexano (volumen total 15 ml) y agitando (250 rpm) la mezcla a temperatura ambiente. Ademas, 22 mmol
(2,9 g) de EHOH se diluyeron en 10 ml de hexano y la solucién resultante se afiadié gota a gota a la solucién BEM a
temperatura ambiente durante 5 minutos. La mezcla de reaccion se agitd después a temperatura ambiente otra hora.

La preparacion incluyd después afiadir 7,5 mmol (2,6 g) de TTBT (diluido a 50 ml en hexano) a la mezcla a
temperatura ambiente durante 1 minuto. La velocidad de agitacion se incrementé a 400 rpm.

La mezcla de reaccion se agitd después durante 1 hora. 22,8 mmol (4,3 g) de TiCh; (diluido a 15 ml) se afiadieron
después a temperatura ambiente durante 1 hora 20 minutos para formar el producto de reaccion solido "A." El
producto de reaccion "A" se agitd después a temperatura ambiente a 400 rpm durante otra hora. El producto de
reaccion "A" se decant6 después y los sdlidos blancos resultantes se lavaron tres veces con 100 ml de hexano. Los
sélidos se suspendieron después en 20 ml de hexano.

La preparacion incluy6é después afiadir 10 mmol (1,9 g) de TiCls (diluido a 5 ml en hexano) gota a gota durante 1
minuto a temperatura ambiente para formar producto de reaccion "B". El producto de reaccién "B" se agité después
a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reaccién "B" se decanté después y los soélidos se lavaron
con 100 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en 20 ml de hexano.

La preparacion incluyo después anadir 10 mmol (1,9 g) de TiCly (diluido a 5 ml en hexano) gota a gota al producto de
reaccion "B" a temperatura ambiente durante 1 minuto para formar producto de reaccién "C". El producto de reaccién
"C" se agito después a temperatura ambiente durante otra hora. El producto de reacciéon "C" se decanté después y
los sélidos se lavaron tres veces con 100 ml de hexano. Los sélidos se suspendieron después en 20 ml de hexano.

La preparacion incluydé después afiadir 1,6 mmol (0,74 g) de TEAI (al 25 % en peso) al producto de reaccion "C" a
temperatura ambiente durante 1 minuto para formar la composicién de Catalizador 9. La composicion del catalizador
9 se agit6é después a temperatura ambiente durante otra hora. La composicion del catalizador se decant6 después y
se resuspendié en 20 ml de hexano.

Los catalizadores resultantes salvo el Catalizador 3 se expusieron después a polimerizacién a 80 °C, 862 kPa
manométricos (125 psig), 0,25 mmol/l de cocatalizador TIBAI, 1 hora con monémero de etileno para formar
polietileno. El Catalizador 3 se expuso después a polimerizacién a 80 °C, 862 kPa manométricos (125 psig), 0,75
mmol/l de cocatalizador TIBAI, 1 hora con mondémero de etileno para formar polietileno. Los resultados de tales
polimerizaciones siguen en la Tabla 1.

Tabla 1.
Catalizador 1* 2 3 4 5* 6* 7* 8* 9*
Dso de 7,3 - - 6,4 5,1 6,2 4.5 5,0 6,5
catalizador
(u)
Dso de 236,1 194 206 216 165,2 90,3 60,9 178,6 97,8
polimero
(u)
Finos (%) 0,0 0 0 0 0,0 21,3 53,5 6,7 33,96

Actividad | 20.000 | 59.700 | 63.600 | 62500 | 31.100 | 36.100 | 65.200 | 15.900 | 38.600
Mg (g/g/h)

Densidad 0,38 0,26 0,24 0,28 0,37 0,42 0,29 0,29 0,33
masiva
(g/ml)
MI12 0,62 0,49 0,64 0,61 0,44 0,33 0,43 0,38 0,36
(dg/minuto)
MI5 1,84 1,55 2,18 1,89 1,68 0,95 1,31 1,27 1,16
(dg/min)
SR2 31,3 31,4 36,1 33,6 35,5 30 30,7 27,4 38,3
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(continuacion)

Catalizador 1* 2 3 4 5* 6* 7 8~ 9
SR5 10,5 9,9 10,6 10,8 9,3 10,4 10,1 8,2 11,9
Densidad 0,9591 0,9583 0,9614 0,9606 0,9578 0,9572 0,9571 0,9564 0,9577

de resina
(g/ml)
Mn 21068 24581 20948 22002 22994 30056 26669 29582 25182
Mw 163147 167207 138820 | 145055 | 163317 | 181174 | 161294 | 165528 179507
Mz 930370 | 1150907 | 926145 | 887138 | 909730 | 869601 811358 | 847120 | 1118729
Mn/Mz 7,7 6,8 6,6 6,6 7,1 6 6 5,6 7,1

* no de acuerdo con la presente invencion.

Lo precedente se refiere a reivindicaciones de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de formacién de un catalizador que comprende:

poner en contacto un compuesto de alquilmagnesio con alcohol para formar un compuesto de dialcoxido de
magnesio; poner en contacto el compuesto de dialcoxido de magnesio con una pluralidad de primeros agentes para
de este modo formar un producto de reaccion sélido "A", en el que la pluralidad de los primeros agentes comprende
un primer compuesto, un segundo compuesto y un tercer compuesto; en la que los compuestos primero y segundo
estan representados independientemente por la férmula:

A(OR Xy WOR"Xp)z,

en la que A es titanio; X' y X? son opcionales y cuando uno y/o el otro estan presentes, son el mismo heteroatomo o
diferentes heteroatomos; R' y R" estan seleccionados independientemente de alquilos C1-C1o que pueden ser
lineales, ramificados o ciclicos; x es 0 o0 1; e y+z es la valencia de A; en la que los compuestos primero y segundo se
ponen en contacto con el dialcéxido de magnesio en ausencia sustancial de haluro metalico; y en la que el tercer
compuesto se pone en contacto el Ultimo y es TiCls no mezclado;

poner en contacto el producto de reaccion "A" con un segundo agente para formar producto de reaccion "B", en el
que el segundo agente comprende un haluro metalico; y

poner en contacto el producto de reacciéon "B" con un tercer agente para formar un catalizador, en el que el tercer
agente comprende un compuesto de organoaluminio.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el compuesto de alquilmagnesio esta representado por la
férmula MgR1R2, en la que R y R? son seleccionados independientemente de alquilos C1 a C1o, en el que el
compuesto alquilmagnesio es seleccionado preferentemente de butiletiimagnesio, dietiimagnesio, dipropilmagnesio,
dibutilmagnesio y combinaciones de los mismos.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el alcohol entra en contacto con el compuesto alquilmagnesio
en un equivalente desde 0,5 hasta 6.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el producto de reaccién B no entra mas en contacto con haluro
metalico antes de ponerse en contacto con compuesto de organoaluminio.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que los compuestos primero y segundo son mezclados antes de
ponerse en contacto el dialcoxido de magnesio.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la pluralidad de primeros agentes consiste esencialmente en
los compuestos primero, segundo y tercero, en el que preferentemente la pluralidad de los primeros agentes se
afnade al compuesto dialcoxido de magnesio en equivalentes individuales desde 0,5 hasta 4.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el primer compuesto comprende tetra n-butil-titanato y el
segundo compuesto comprende isopropoxido de titanio O en el que el segundo compuesto comprende tetra n-
butiltitanato y el primer compuesto comprende isopropéxido de titanio.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que para el primero y/o el segundo compuesto R' y R" son un
alquilo Cs.

9. Un procedimiento de formacién de polietileno que comprende:
proporcionar un compuesto de dialcoxido de magnesio.

poner en contacto el compuesto dialcoxido de magnesio con una pluralidad de primeros agentes no mezclados para
de este modo formar un producto de reaccion solido, en el que la pluralidad de los primeros agentes comprende un
primer compuesto, un segundo compuesto y un tercer compuesto; en la que los compuestos primero y segundo
estan representados independientemente por la férmula: A(OXR'Xq1)y(OXR"Xp2)2 en la que A es titanio; X' y X? son
opcionales y cuando uno y/o el otro estan presentes, son el mismo heteroatomo o diferentes heteroatomos; R'y R"
estan seleccionados independientemente de alquilos C1-C1o que pueden ser lineales, ramificados o ciclicos; x es 0 o
1; e y+z es la valencia de A; en la que los compuestos primero y segundo se ponen en contacto con el dialcoxido de
magnesio en ausencia sustancial de haluro metalico; y en la que el tercer compuesto se pone en contacto el ultimo y
es TiCls no mezclado; para formar de este modo un producto de reaccion soélido;

poner en contacto el producto de reaccion con agentes seleccionados de agentes halogenantes/agentes de
titanizacion, agentes de activacion y combinaciones de los mismos para formar un catalizador; y poner en contacto
el catalizador con el mondmero de etileno para formar polietileno.

10. Un procedimiento de formacién de un precursor de catalisis que consiste esencialmente en:
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poner en contacto, en un reactivo individual o en una mezcla de reactivos, preferentemente seleccionados de
hidrocarburos aromaticos y alifaticos no sustituidos y de combinaciones de los mismos, un compuesto de dialcoxido
de magnesio con una pluralidad de primeros agentes para de este modo precipitar un precursor de catalizador
solido, en el que la pluralidad de primeros agentes comprende un primer compuesto, un segundo compuesto y un
tercer compuesto; en la que los compuestos primero y segundo estan independientemente representados por la
férmula:

AORX, ) OR"%,%);,

en la que A es titanio para ambos compuestos primero y segundo; X' y X? son opcionales y cuando uno y/o el otro
estan presentes, son el mismo heteroatomo o diferentes heteroatomos; R' y R" estan seleccionados
independientemente de alquilos C1-C1o que pueden ser lineales, ramificados o ciclicos; x es 0 0 1; e y+z es la
valencia de A; en la que los compuestos primero y segundo se ponen en contacto con el dialcoxido de magnesio en
ausencia sustancial de haluro metalico; y en la que el tercer compuesto se pone en contacto el ultimo y es TiCla.

11. El procedimiento de la reivindicacion 10, en el que tanto R' como R" son un alquilo Cs.
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