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DESCRIPCION
Sistema catalitico para la polimerizacion de olefinas

La presente invencion se refiere a un proceso para la polimerizacion de etileno y sus mezclas con olefinas CH, =
CHR, donde R es un radical alquilo, cicloalquilo o arilo, que tiene 1-12 atomos de carbono, en presencia de un
componente catalizador solido, que comprende Ti, Mg, halégeno, obtenido a partir de un procedimiento especifico;
un compuesto de aluminio alquilo y ciertos compuestos de halogenuros de alquilo especificos, utilizados en una
cantidad especifica.

La actividad de polimerizacién es un factor muy importante en cualquier proceso de polimerizacion. Para un sistema
catalizador determinado, puede depender de las condiciones de polimerizacion, como la temperatura, presion y
concentracion de regulador de peso molecular. Sin embargo, una vez establecidas las condiciones de
polimerizacion, la actividad depende estrictamente del sistema catalizador y cuando la actividad no es satisfactoria,
se debe aumentar la cantidad de catalizador enviado al reactor o su tiempo de residencia. En todo caso, es claro
que la solucion anterior afecta la operatividad de la planta desde el punto de vista econémico, ya que el aumento del
catalizador enviado implica un aumento del costo por unidad de polimero producido, mientras que el aumento del
tiempo de residencia implica una menor productividad de la planta.

En funcién de la mencionada importancia, siempre existe la necesidad de incrementar la actividad del catalizador. El
catalizador Ziegler-Natta generalmente se obtiene mediante la reaccidon de un compuesto de aluminio alquilo con un
componente catalizador sdlido, que comprende un haluro de magnesio y un compuesto de titanio, que contiene al
menos un enlace Ti-halégeno. Como el componente catalizador es responsable tanto de la actividad como de las
propiedades del polimero, una vez que el sistema catalizador ha sido elegido para la produccion industrial, se
cambia por uno diferente con mayor actividad solo si el nuevo mantiene basicamente inalteradas las propiedades del
polimero. Esta es la razén por la que es necesario modificar la actividad del catalizador de un determinado sistema
catalizador, sin cambiar su capacidad de producir un polimero con ciertas propiedades.

En particular, en los procesos de polimerizacion de etileno, donde el sistema catalizador normalmente no comprende
compuestos donantes externos para aumentar la estereoespecificidad, el intento de aumentar la actividad, por lo
general, se refiere al uso de compuestos de hidrocarburos halogenados como potenciadores de la actividad. Dicho
uso se describe, por ejemplo, en USP 5,863,995 y EP 703246 A1. La solicitud de patente de Corea KR2007-059621
se refiere a un proceso para la polimerizacion de olefinas mediante el uso de un sistema catalizador de actividad
mejorado, que comprende un catalizador a base de magnesio, un compuesto de aluminio alquilo y un compuesto
halogenado aromatico o alifatico ciclico. Dicho documento describe las ventajas utiles que se derivan de la
combinacién de compuestos halogenados ciclicos con componentes catalizadores sélidos, que se obtienen a partir
de la reaccion de MgCl,, alcohol y un compuesto de titanio. No menciona ni sugiere el uso de diferentes compuestos
halogenados en combinacién con componentes cataliticos preparados por diferentes rutas quimicas.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un proceso para la polimerizacion de etileno en presencia de un
sistema catalizador, que comprende (A) un componente catalizador obtenido a partir de la reaccion de un compuesto
Mg(OR+)(ORz), donde R1 y R son idénticos o diferentes y son cada uno un radical alquilo, que tiene de 1 a 10
atomos de carbono, con un compuesto de metal de transicién tetravalente, que tiene al menos un enlace metal-
halégeno, utilizado en cantidades tales que la relacion molar metal/Mg es de 0,05 a 10; (B) un compuesto de
aluminio alquilo y (C) un compuesto de alquilo halogenado lineal o ramificado.

Preferiblemente, el compuesto (C) tiene de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente de 1 a 8 atomos de
carbono y especialmente de 2 a 6 atomos de carbono. El halégeno es preferiblemente cloro, y el uso de compuestos
(C) con uno o dos atomos de halégeno constituye una realizacién preferida. Preferiblemente, el 4tomo de halégeno
esta ligado a un atomo de carbono secundario.

Los compuestos (C) ejemplares no limitantes incluyen cloroetano cloruro de propilo, i-cloruro de propilo, butilo, s-
butilo, t-butilo, cloruro de pentilo, cloruro de i-pentilo, i-propilo bromuro de 1,2-dicloroetano, 1,6-diclorohexano, 1 -
bromopropano y 2-bromopropano, propilo, butilboromuro, s-butilbromuro, t-butilboromuro, i-butilboromuro i-
pentilboromuro, t-pentilbromuro. Entre ellos, se prefieren particularmente cloruro de etilo 2-clorobutano, 1-clorohexano
y t-Bu-Cl.

El aluminio alquilo se puede seleccionar preferiblemente de los compuestos de trialquilaluminio, como
trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEAL), triisobutilaluminio (TIBA)), tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-
octilaluminio. También se pueden utilizar haluros de aluminio alquilo y, en particular, cloruros de alquilaluminio, como
cloruro de dietilaluminio (DEAC), cloruro de diisobutilaluminio, dicloruro de etilaluminio (EADC) Al-sesquicloruro y
cloruro de dimetilaluminio (DMAC). También es posible, y en ciertos casos preferible, utilizar mezclas de
trialquilaluminio con haluros de alquilaluminio, como TEAL/DEAC, TEA/EADC, TIBA/DEAC. También es posible, y en
ciertos casos preferible, utilizar el producto de reaccién de un hidruro de trialquilaluminio o dialquilaluminio con
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isopreno, conocido como isoprenilaluminio. Cuando se usan mezclas de alquilos de aluminio, se usa la cantidad
molar total de Al para determinar la relacién (B)/(C).

En la preparacion del componente catalizador (A), R1 y Rz son preferiblemente grupos alquilo, que tienen de 2 a 10
atomos de carbono o un radical -(CH2),OR3, donde R3 es un radical alquilo C1-C4 y n es un nimero entero de 2 a 6.
Preferiblemente, R1 y Ry son radical alquilo C4-C,. Los ejemplos de dichos alcéxidos de magnesio incluyen
dimetoxido de magnesio, dietoxido de magnesio, magnesio di-i-propdxido, magnesio di-n-propéxido, magnesio di-n-
butéxido, etoxido de metéxido de magnesio, etéxido de magnesio n-propoxido, magnesio di(2-metil -1 -pentdxido),
magnesio di(2-metil-1-hexdéxido de magnesio di(2-metil-1-heptoxido), magnesio di(2-etil-1-pentdxido), magnesio di(2-
etil-1-hexdxido ), magnesio di(2-etil-1-heptdxido), magnesio di(2-propil-1-heptoxido), magnesio di(2-metoxi-1-
etoxido), magnesio di(3-metoxi-1-propédxido), magnesio di(4-metoxi-1-butéxido de potasio), magnesio di(6-metoxi-1-
hexdxido), magnesio di(2-etoxi-1-etoxido), magnesio di(3-etoxi-1-propdxido), magnesio di(4-etoxi-1-butdxido de
potasio), magnesio di(6-etoxi-1-hexdxido), dipentéxido de magnesio, dihexadxido de magnesio. Se da preferencia a
la utilizacién de los alcéxidos de magnesio simples, como dietdéxido de magnesio, di-n-propoxido de magnesio y di-i-
butéxido de magnesio. El alcoxido de magnesio se utiliza como una suspension o como una gel de dispersion. El
alcoholato de magnesio se emplea en su forma pura.

En general, el Mg(OC:Hs), comercialmente disponible tiene un diametro medio de particula que va desde 200 a
1.200 um, preferiblemente de aproximadamente 500 um.

Preferiblemente, antes de la reaccion con el haluro de metal de transicion el alcoholato de magnesio se suspende en
un hidrocarburo saturado inerte. Con la finalidad de reducir el tamafio de particulas del alcoholato de magnesio, la
suspensién puede someterse a condiciones de tensién de corte elevada por medio de un dispersor de alta velocidad
(por ejemplo, Ultra-Turrax o Dispax, IKA-Maschinenbau Janke y Kunkel GmbH), que trabaja en una atmaésfera inerte
(Ar o Np). Preferiblemente, la tension de corte se aplica hasta que se obtiene una dispersion tipo gel. Esta dispersion
difiere de una suspension estandar en que es sustancialmente mas viscosa que la suspensién y se asemeja a un
gel. En comparacion con el alcoholato de magnesio en suspension, el alcoholato de magnesio dispersado se
sedimenta mucho mas lentamente y en un grado mucho menor. El alcéxido de magnesio se hace reaccionar, en
primer lugar, con el compuesto de metal de transicion tetravalente de férmula (I1)

MXm(OR4)am (11),

donde M es titanio, zirconio o hafnio, preferiblemente titanio o zirconio, R4 es un radical alquilo, que tiene de 1 a 9,
preferiblemente de 1 a 4, atomos de carbono y X es un atomo de halégeno, preferiblemente cloro, y m es de 1 a 4,
preferiblemente de 2 a 4.

Entre los ejemplos, se puede mencionar: TiCls, TiCl3(OCzHs), TiCla(OC2Hs)z, TiCI(OC2Hs), TiCls(OCsHy),
TiClp(OCsHy)2, TiCI(OCsH7)3, TiClsOCsHg), TiCly(OCsHg)2, TiCI(OCsHg)s, TiCl3(OCgH13), TiClo(OCeH13)o,
TiCI(OCgH13)3, ZrCls, se otorga preferencia al uso de TiCls o ZrCls. Se otorga particular preferencia a TiCls.

La reaccion del alcoxido de magnesio con los compuestos de metales de transicion tetravalentes se lleva a cabo a
una temperatura de 20 a 140°C, preferiblemente de 60 a 90°C, durante un periodo de 1 a 20 horas. Los medios de
suspensioén inertes adecuados para las reacciones mencionadas anteriormente incluyen hidrocarburos alifaticos y
cicloalifaticos, como butano, pentano, hexano, heptano, ciclohexano, isooctano y también hidrocarburos aromaticos,
como benceno y xileno. También se puede usar éter de petréleo y las fracciones de combustible diésel hidrogenado
que se han tratado cuidadosamente para eliminar el oxigeno, los compuestos de azufre y la humedad.

El alcoxido de magnesio y el compuesto de metal de transicion tetravalente se pueden hacer reaccionar en una
relacion molar de metal/Mg, que oscila entre 0,05 y 10, preferiblemente entre 0,2 y 4. La reaccién se lleva a cabo en
suspension, bajo agitacion, a una temperatura que oscila entre 60 y 200°C, preferiblemente entre 70 y 140°C, o de
0,1 a 10 horas, preferiblemente de 0,5 a 7 horas. Después de la reaccion, los lavados de hidrocarburos pueden ser
llevados a cabo hasta que el liquido madre sobrenadante tenga concentraciones de Cl y Ti (Zr/Hf) de menos de 10
mmol/I.

Ya sea antes o después del lavado, la mezcla de reaccion, que contiene el producto de la reaccién entre el
alcoholato de magnesio y el compuesto de metal de transicion puede sujetarse a un tratamiento térmico a una
temperatura, que oscila entre 80°C y 160°C, preferiblemente entre 100°C y 140°C, por un periodo de tiempo de 0,1 a
100 horas, preferiblemente de 0,5 a 70 horas. Al final del proceso de preparacion, el tamafio de una particula del
componente catalizador (A) varia preferiblemente entre 5y 30um.

Como componente catalizador B, se utiliza un trialquilaluminio, que tiene de 1 a 6 atomos de carbono en el radical
alquilo, por ejemplo, trietilaluminio, triisobutilaluminio, triisohexilaluminio. Se otorga preferencia al triisobutilaluminio y
trietilaluminio.

El componente (C) es precontactado con los dos componentes (A) y (B) inmediatamente antes de la polimerizacién a
una temperatura, que oscila entre 0°C y 150°C, preferiblemente entre 20°C y 100°C. El componente (C) se utiliza en

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2549456 T3

cantidad suficiente como para obtener una relacion molar (C)/M, que oscila entre 0,2 y 5, preferiblemente entre 0,2 y
4.

Los sistemas catalizadores de la invencién son particularmente adecuados para el proceso de polimerizacion en
fase liquida. De hecho, el reducido tamafio promedio de particula del componente (A), menor que 30 pm,
preferiblemente en el intervalo de 5 a 20 ym, es particularmente adecuado para la polimerizacién en suspension en
un medio inerte, que puede llevarse a cabo a través en un reactor de tanque agitado o en reactores de bucle. En una
realizacion preferida, el proceso de polimerizacion se lleva a cabo en dos o mas reactores de bucle en cascada o
reactores de tanque agitado, que producen polimeros con diferente peso molecular y/o diferente composicion en
cada reactor. Ademas de los homo y copolimeros de etileno mencionados anteriormente, los catalizadores de la
presente invenciéon también son adecuados para la preparacion de polletllenos de muy baja den3|dad y ultra baja
densidad (VLDPE y ULDPE, que tienen una densidad inferior a 0,920 g/cm®, hasta 0,880 g/cm?), que consisten en
copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas, que contienen de 3 a 12 atomos de carbono y presentan un
contenido molar de unidades derivadas de etileno mayor que el 80%; copolimeros elastoméricos de etileno y
propileno y terpolimeros elastoméricos de etileno y propileno con proporciones menores de un dieno, que tienen un
contenido en peso de unidades derivadas de etileno de entre aproximadamente el 30 y el 70%.

Los siguientes ejemplos no limitantes se incluyen con la finalidad de proporcionar una mayor descripcién de la
presente invencion.

EJEMPLOS

Los resultados para la composicion elemental de los catalizadores descritos en los ejemplos se obtuvieron a partir
de los siguientes métodos analiticos:

Ti: fotométricamente a través del complejo de peroxido
Mg, CI: por titulacidon mediante técnicas estandar
Ejemplo 1

a) Preparacion del componente catalizador A:

Se traté una suspension de 4,5 kg (39mol) de Mg (OCzHs)>, comercialmente disponible en 20 dm?® de combustible
diésel, con un intervalo de ebullicion 140-170°C (fraccion de petréleo hidrogenado), en un dispersor de alta velocidad
(Krupp Supraton™ tipo S200) a 60°C durante un periodo de 16 horas, lo que dio lugar a Ia formacion de una
dispersion de tipo gel. Esta dispersion de Mg (OCzHs 22 se transfirid a un reactor de 130 dm®, equipado con un
agitador impulsor y deflectores, que ya contenia 29 dm” de combustible diésel. Después de enjuagar con 5 dm?® de
combustible diésel, se agregaron 18,7 kg (98 mol) de TiCls a 85°C durante un periodo de 5 horas, a una velocidad
de agitacion de 100 rpm. Después de un tiempo postenor a la reaccion de 0,5 horas, la mezcla se calenté a T =
120°C durante 1 hora. A continuacion, se afiadieron 40 dm® de combustible diésel, con un intervalo de ebullicién de
140-170°C (fraccion de petréleo hidrogenado) y la mezcla se enfrio a T = 75°C. Después de que eI soélido se
sedimento, la fase I|qU|da sobrenadante (liquido madre) decanté a un volumen residual de 50 dm?®. Luego se
introdujeron 55 dm® de combustible diésel fresco (fraccion de petréleo hidrogenado, que tiene un intervalo de
ebullicién de 140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de sedimentacion de ca.
45 minutos, el liquido sobrenadante se decantd de nuevo a un volumen residual de 50 dm?®. Este grocedlmlento de
lavado se repitié hasta que la concentracién de titanio del liquido madre fue menor que 10 mmol/dm®.

La suspension se enfrio a temperatura ambiente. La concentracion de titanio era de 47 mmol/dm?® y la relacién molar
del sélido (= componente catalizador A) fue:

Mg: Ti: Cl = 1: 0,11: 2,23.
b) Polimerizacion de etileno en suspension:

Los experimentos de polimerizacion se llevaron a cabo de manera discontinua en un reactor de 200 dm?®. Este
reactor se equipd con un agitador impulsor y deflectores. Se midié la temperatura en el reactor y se mantuvo
constante automaticamente. La temperatura de polimerizacién fue de 85 + 1°C.

La reaccién de polimerizacion se llevo a cabo en la siguiente forma:

Se colocaron 100 dm® de combustible diésel (fraccidn de petréleo hidrogenado con un intervalo de ebullicién de 140-
170°C) en el reactor cubierto con Ny y se calentaron a 85°C. Bajo un manto de gas inerte (N2), se afiadieron 50
mmol de trietilaluminio diluido a 200 cm® con combustible diésel como cocatalizador (componente catalizador B). A
una cantidad del componente catalizador A preparado como se describe en a), correspondiente a 2,0 mmol de
titanio, se agregaron 0,065 g (0,70 mmol) de cloruro de n-butilo como componente C. Después de la dilucion con
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combustible diésel a 200 cm®, esta mezcla del componente A y C se introdujo en el reactor. La relacion molar del
componente B/Ti y el componente C/Ti era, por lo tanto, 25:1 y 0,35, respectivamente.

El reactor se presurizé una cantidad de veces con H, (hidrégeno) a 8 bar y se despresurizé nuevamente para
eliminar el nitrégeno completamente del reactor (el procedimiento se monitore6 mediante la medicién de la
concentracion de Hz en el espacio de gas del reactor, que finalmente indicd un 95% en volumen). La polimerizacion
se inici6 mediante la apertura de la entrada de etileno. Se introdujo etileno en una cantidad de 8,0 kg/h durante todo
el tiempo de polimerizacion, con un aumento gradual de la presion en el reactor. La concentracion de hidrégeno en
el espacio de gas del reactor se midié continuamente y la proporcion en volumen se mantuvo constante mediante la
introduccion de cantidades apropiadas de hidrogeno (% en volumen de H, alrededor de 55).

La polimerizacion se detuvo después de 225 minutos (total de 30 kg de gas de etileno enviado). Para la
cuantificacion de la productividad del catalizador se determina el kilometraje especifico, como se indica a
continuacién:

Kilometraje especifico = kg de polietileno/(catalizador g * bareiieno * tiempo de polimerizacion en horas)
Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo 2

El ejemplo 2 se realiz6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 1, con la excepcion de que se anadieron
0,216 g (2,34 mmol) de cloruro de n-butilo como componente C.

En la polimerizacion, la relacion molar componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 1,17, respectivamente. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3

El ejemplo 3 se realiz6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 1, con la excepcion de que se anadieron
0,065 g (0,54 mmol) de cloruro de n-hexilo como componente C.

En la polimerizacion, la relacion molar componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 0,27, respectivamente. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

El ejemplo 3 se realiz6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 1, con la excepcion de que no se anadio
el componente C. En la polimerizacion, la relacién molar componente B/Ti fue de 25:1. Los resultados de las
polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 4
a) Preparacion del componente catalizador A:

En un reactor de 130 dm?, equipado con un agltador impulsor y deflectores, se suspendieron 4,5 kg (39 mol) de
Mg(OCzHs)2 comermalmente disponible en 59 dm?® de combustible diésel, que tiene un intervalo de ebullicion de 140-
170°C (fraccion de petroleo hidrogenado). A continuacion, se afiadieron 18,7 kg (98 moles) de TiCls, a 85°C durante
un periodo de 5 horas a una velocidad de agitaciéon de 120 rpm. Después de un tiempo posterlor a la reaccién de 0,5
horas, la mezcla se calent a T = 120°C durante 1 hora. A continuacion, se afadieron 40 dm® de combustible diésel,
con un intervalo de ebullicion de 140-170°C (fraccion de petréleo hidrogenado) y la mezcla se enfrio a T = 75°C.
Después de que el solido se sedimento, Ia fase liquida sobrenadante (liquido madre) decant6 a un volumen residual
de 50 dm®. Luego, se introdujeron 55 dm?® de combustible diésel fresco (fraccidn de petréleo hidrogenado, que tiene
un intervalo de ebullicion 140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de
sedimentaciéon de ca. 45 minutos, el liquido sobrenadante se decantd de nuevo a un volumen residual de 50 dm?.
Este procedlmlento de lavado se repitié hasta que la concentracion de titanio del liquido madre fue menor que 10
mmol/dm?.

La suspension se enfrid a temperatura ambiente. La concentracion de titanio era de 53 mmol/dm?® y la relacion molar
del sélido (componente catalizador A) fue:

Mg: Ti: Cl = 1: 0,105: 2,18.

b) Polimerizacion de etileno en suspension:
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Se realizé la polimerizacion de etileno del componente catalizador A como se describe en el ejemplo 1), con la
excepcion de que se afiadieron 0,063 g (0,68 mmol) de cloruro de sec-butiio como componente C. En la
polimerizacion, la relacién molar de componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 0,34, respectivamente. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 5

El ejemplo 5 se realiz6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 4, con la excepcion de que se anadieron
0,063g (0,68 mmol) de cloruro de terc-butilo como componente C.

En la polimerizacion, la relacion molar componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 0,34, respectivamente. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

El ejemplo comparativo 2 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 4, con la excepcion de que
no se afiadi6 el componente C. En la polimerizacion, la relacién molar componente B/Ti fue de 25:1. Los resultados
de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 6

a) Preactivacion del componente catalizador A:

La preactivacion del componente catalizador A como se describe en el ejemplo 1a se llevé a cabo con trietilaluminio
(TEA). La relaciéon molar Al/Ti fue 0,85:1. La reaccion se realiz6 a 60°C durante un periodo de tiempo de 2 horas.

b) Polimerizacién de etileno en suspension:

Se realizé la polimerizacién de etileno del componente catalizador preactivado A como se describe en el ejemplo 1)
con cloruro de n-butilo como componente C.

En la polimerizacion, la relacion molar componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 0,34, respectivamente. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 7

El ejemplo 7 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 6), con la excepcion de que se afadieron
0,053g (0,57 mmol) de cloruro de sec-butilo como componente C. En la polimerizacién, la relaciéon molar de
componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 0,29, respectivamente. Los resultados de las polimerizaciones se
muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 8

El ejemplo 8 se realizdé de la misma manera que se describe en el ejemplo 6, con la excepcion de que se afadieron
0,132g (1,43 mmol) de cloruro de sec-butilo como componente C.

En la polimerizacion, la relacion molar componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 0,71, respectivamente. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 9

El ejemplo 9 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 6), con la excepcion de que se anadieron
0,198 g (2,14 mmol) de cloruro de sec-butilo como componente C. En la polimerizacion, la relacion molar de
componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 1,07, respectivamente. Los resultados de las polimerizaciones se
muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 10

El ejemplo 10 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 6), con la excepcidon de que se
afnadieron 0,396 g (4,28 mmol) de cloruro de sec-butilo como componente C. En la polimerizacion, la relacion molar
de componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 2,14, respectivamente. Los resultados de las polimerizaciones
se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 11

El ejemplo 11 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 6), con la excepcidon de que se
anadieron 0,396 g (4,28 mmol) de cloruro de terc-butilo como componente C. En la polimerizacion, la relacion molar

6
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de componente B/Ti y componente C/Ti fue de 25:1 y 2,14, respectivamente. Los resultados de las polimerizaciones
se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 3

El ejemplo comparativo 3 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 6, con la excepcion de que
no se afiadio el componente C. En la polimerizacion, la relacién molar componente B/Ti fue de 25:1. Los resultados
de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 12 (no de conformidad con la presente invencion)

a) Preparacion del componente catalizador preactivado A:

En un reactor de 130 dm?® equipado con un agitador impulsor y deflectores se suspendieron 4,5 kg (39 mol) de
Mg(OC;Hs), comercialmente disponible en 59 dm® de combustible diésel que tiene un intervalo de ebullicion de 140-
170°C (fraccién de petréleo hidrogenado). A continuacion se afiadieron 18,7 kg (98 mol) de TiCls a 85°C durante un
periodo de 5 horas a una velocidad de agitacion de 80 rpm. Después de un tiempo posterior a la reaccién de 0,5
horas, la mezcla se calenté a T = 120°C durante 1 hora. A continuacion, se afiadieron 40 dm® de combustible diésel,
con un intervalo de ebullicion de 140-170°C (fraccion de petréleo hidrogenado) y la mezcla se enfrio a T = 75°C.
Después de que el sélido se sedimentd, la fase liquida sobrenadante (liquido madre) decanté a un volumen residual
de 50 dm®. Luego, se introdujeron 55 dm?® de combustible diésel fresco (fraccidn de petréleo hidrogenado, que tiene
un intervalo de ebullicion 140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de
sedimentaciéon de ca. 45 minutos, el liquido sobrenadante se decantd de nuevo a un volumen residual de 50 dm®.
Este procedimiento de lavado se repiti6 hasta que la concentracion de titanio del liquido fue menor que 10
mmol/dm®. La suspension se enfrié a temperatura ambiente. La relacion molar del sélido (componente catalizador A)
fue:

Mg: Ti: Cl = 1: 0,086: 2,26.

La suspension se diluyé en combustible diésel a una concentracion de titanio de 25 mmol/dm?® y, posteriormente, 53
dm?® de esta suspension del componente catalizador A se preactivaron con 1126 mmol de TEA (2,0 dm?® de 10p-% de
la solucién en hexano) a 60°C para un periodo de tiempo de 2 horas. La relacion molar Al/Ti fue 0,85:1. Mediante la
decantacion de 33 dm® de combustible diésel, la suspension del componente catalizador preactivado A se concentrd
a una concentracion de titanio de 48 mmol/dm?.

Después del muestreo de 1 dm?® para el experimento comparativo, se afiadieron 139 g (1,5 mol) de cloruro de sec-
butilo como componente C, lo que lleva a una relacion molar de componente C/Ti 1,4. Luego, se tomd nuevamente
una muestra de 1 dm°. Después de un tiempo de maduracién de 4 dias, se llevo a cabo la polimerizacion de esta
muestra, como se describe en el ejemplo 1), pero sin afiadir un componente C.

Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 2.
Ejemplo 13 (no de conformidad con la presente invencion)

A la mezcla de la suspension del catalizador del componente A y el componente C descrito en el ejemplo 12 se
afadieron 260 g (2,8 mol) adicionales de cloruro de sec-butilo como componente C, lo %ue lleva a una relacién molar
total de componente C/Ti = 4,4. Luego, se tomd nuevamente una muestra de 1 dm”. Después de un tiempo de
maduracion de 4 dias, se llevo a cabo la polimerizacion de esta muestra, como se describe en el ejemplo 1), pero sin
afadir un componente C. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 2.
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Ejemplo 14 (no de conformidad con la presente invencion)

A la mezcla de la suspension del catalizador del componente A y el componente C descrito en el ejemplo 13 se
afadieron 121 g (1,3 mol) adicionales de cloruro de sec-butilo como componente C, lo %ue lleva a una relacién molar
total de componente C/Ti = 5,5. Luego, se tomé nuevamente una muestra de 1 dm”. Después de un tiempo de
maduracion de 5 y 12 dias, respectivamente, se realizaron las polimerizaciones como se describe en el ejemplo 1),
pero sin afadir un componente C. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 15 (no de conformidad con la presente invencion)

A la mezcla de la suspension del catalizador del componente A y el componente C descrito en el ejemplo 14 se
afadieron 115 g (1,2 mol) adicionales de cloruro de sec-butilo como componente C, lo %ue lleva a una relacién molar
total de componente C/Ti = 7,7. Luego, se tomd nuevamente una muestra de 1 dm”. Después de un tiempo de
maduracion de 6 y 28 dias, respectivamente, se realizaron las polimerizaciones, como se describe en el ejemplo 1),
pero sin afadir un componente C. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 16 (no de conformidad con la presente invencion)

A la mezcla de la suspension del catalizador del componente A y el componente C descrito en el ejemplo 15 se
afnadieron 109 g (1,1 mol) adicionales de cloruro de sec-butilo como componente C, lo %ue lleva a una relacién molar
total de componente C/Ti = 9,7. Luego, se tomé nuevamente una muestra de 1 dm”. Después de un tiempo de
maduracion de 6 y 28 dias, respectivamente, se realizaron las polimerizaciones, como se describe en el ejemplo 1),
pero sin afadir un componente C. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo comparativo 4

La polimerizacidon de muestra comparativa como se describe en el Ejemplo 12 se lleva a cabo como se describe en
el ejemplo 1, sin afadir el componente C. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 2.

Tabla 1:
Ejemplo Comp.C masa C mol C g;e_ll_?cién ::::;'fiic(i:%en millas
[a] [mmol] [mol/mol] [kgPE/(gcat* barC2*h)]
Ej.1 cloruro de n-butilo 0,065 0,70 0,35 2,04
Ej.2 cloruro de n-butilo 0,216 2,34 1,17 2,10
Ej.3 cloruro de n-hexilo 0,065 0,54 0,27 1,85
Comp.1 - - - - 1,67
Ej.4 cloruro de sec-butilo 0,063 0,68 0,34 2,76
Ej.5 cloruro de terc-butilo 0,063 0,68 0,34 2,10
Comp.2 - - - - 1,79
Ej.6 cloruro de n-butilo 0,065 0,70 0,35 2,13
Ej.7 cloruro de sec-butilo 0,053 0,57 0,29 2,05
Ej.8 cloruro de sec-butilo 0,132 1,43 0,71 2,42
Ej.9 cloruro de sec-butilo 0,198 2,14 1,07 2,57
Ej.10 cloruro de sec-butilo 0,396 4,28 2,14 2,68
Ej.11 cloruro de terc-butilo 0,396 4,28 2,14 2,09
Comp.3 - - - - 1,53
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masa

lal

139
127

121

115

109

Tabla 2:
Zmol |Relaciéon
C CITi
[mol] [mol/mol]
1,5 1,4
4,3 4.4
5,6 5,5
6,9 77
8,0 9,7

Madurez

[dias]

4
4
5
12

28

28

Kilometraje
especifico

[kgPE/(gcat*barC2*h)
]

1,62
1,68
2,23
2,08
2,73
2,59
2,81
3,04
1,51
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la polimerizacion de etileno y sus mezclas con olefinas CH, = CHR, donde R es un radical
alquilo, cicloalquilo o arilo radical, que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, llevado a cabo en fase liquida en
presencia de un sistema catalizador obtenido por precontacto, inmediatamente antes de la polimerizacion, a una
temperatura que oscila entre 0°C y 150°C, un componente catalizador (A) obtenido por reaccién de un compuesto de
Mg (OR+) (ORg), donde R1y Rz son idénticos o diferentes y son cada uno un radical alquilo, que tiene de 1 a 10
atomos de carbono, con un compuesto de metal de transicidon tetravalente, que tiene al menos un enlace metal-
halégeno en una relacion molar de metal/Mg, que oscila entre 0,05 y 10; un compuesto de aluminio alquilo (B) y (C),
un compuesto de alquilo halogenado lineal o ramificado, donde el componente (C) se utiliza en cantidades tales que
la relacion molar (C)/metal oscila entre 0,2 y 5.

2. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1, donde la relacion molar (C)/metal oscila entre 0,2 y 4.
3. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, donde el compuesto (C) tiene de 1 a 10 dtomos de carbono.
4. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, donde en el compuesto (C), el halégeno es cloro.

5. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, donde en el compuesto (C), el atomo de halégeno esta unido a
un atomo de carbono secundario.

6. El proceso de conformidad con la reivindicacion 3, donde el compuesto (C) tiene de 2 a 6 atomos de carbono.

7. El proceso de conformidad con la reivindicacion 3, donde el compuesto (C) es cloruro de etilo o cloruro de sec-
butilo.

8. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, donde el compuesto (B) se selecciona a partir de compuestos
de trialquilaluminio.

9. El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1, donde R1 y Rz son grupos alquilo que tienen de 2 a 10 atomos
de carbono.

10. El proceso de conformidad con la reivindicacion 9, donde el compuesto Mg (OR1) (ORz) es dietoxido de
magnesio.

11. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, donde el compuesto de metal de transicion tetravalente, que
tiene al menos una enlace metal-halégeno es TiCl.

12. El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1, donde el tamafio de particula del componente catalizador (A)
oscila entre 5 y 30um.
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