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DESCRIPCION
Procedimiento para la polimerizacion de olefinas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la polimerizacion de etileno y al uso de un coadyuvante de
co-catalizador en ese procedimiento.

Procedimientos de polimerizaciéon para producir polimeros para una amplia diversidad de aplicaciones y productos
son bien conocidos en la técnica. En estos procedimientos se puede utilizar cualquier sistema de catalizador de
polimerizacién conocido. Se prefieren los sistemas con contenido en catalizador de sitio Unico tales como
metalocenos o no metaloceno, y un sistema mas favorable es un sistema de catalizador bimetalico que consiste en
un metaloceno y un catalizador de tipo Ziegler-Natta.

Es también bien sabido que estos sistemas catalizadores, especialmente los catalizadores de sitio Unico, tienen una
tendencia al ensuciamiento y/o a la laminacion, especialmente cuando estan soportados sobre un soporte, y
especialmente cuando se utilizan en un proceso de polimerizacién gaseosa o en suspension. Estos catalizadores de
sitio Unico son muy activos, y a menudo dan como resultado la generacion de calor local extremo a la particula de
polimero en crecimiento. A continuacion, se puede formar en el reactor una lamina fundida y es dificil separarla del
mismo. Un ensuciamiento y/o una laminacion de este tipo en un procedimiento en fase gaseosa continua pueden dar
lugar al funcionamiento ineficaz de diversos sistemas de reactores tales como el sistema de refrigeracion, las sondas
de temperatura y la placa del distribuidor. Estos trastornos pueden provocar el cierre del reactor antes de tiempo.

Se han discutido en la técnica diversos métodos para tendencias reducidas para el ensuciamiento de un sistema de
catalizador de sitio Unico. El documento US 5.283.218 esta dirigido a la pre-polimerizacion de un catalizador de
metaloceno. Los documentos US 5.332.706 y 5.473.028 describen formar un catalizador mediante "impregnacion
incipiente". El documento EP 0 453 116 A1 describe la introduccion de agentes antiestaticos al reactor para reducir
la cantidad de laminas y aglomerados. El documento WO 96/11961 describe un sistema de catalizador soportado
que tiene un componente antiestatico para reducir el ensuciamiento y la laminacién en un proceso de polimerizacion
gaseosa, en suspension o en bario liquido. Ademas, el documento US 5.026.795 describe la adicién de un agente
anti-estatico con un soporte liquido a la zona de polimerizacién en el reactor. El documento US. 5.410.002 comenta
el uso de un sistema convencional de catalizador Ziegler-Natta soportado con titanio/magnesio, en que se afade
una seleccion de agentes antiestaticos directamente al reactor para reducir el ensuciamiento. EI documento WO
97/46599 se refiere al uso de catalizadores de metaloceno solubles que son alimentados a una zona delgada en un
reactor de polimerizacion con anti-incrustantes o agentes antiestaticos tales como ATMER 163 (disponible de ICI
Specialty Chemicals, Baltimore, Md.). El documento EP 811 638 A2 describe el uso de un catalizador de metaloceno
y un co-catalizador de activacion en un proceso de polimerizacion en presencia de un agente antiestatico que
contiene nitrégeno, al igual que también en los documentos US 6 140 432 A, US B1 6 245 868, WO 97/27228 A, US
2004/0254316 y MOHAMMED M. ET AL., J. AM. CHEM. SOC. 2003, 125, 7930-7941.

Mientras que todas estas posibles soluciones podrian reducir el ensuciamiento o laminaciéon de alguna manera,
algunas son caras de emplear y/o no pueden reducir tanto el ensuciamiento como la laminacion a un nivel suficiente
para garantizar el funcionamiento con éxito de un procedimiento continuo, particularmente en un procedimiento
comercial o a gran escala con catalizadores de sitio Unico soportados.

Muchas publicaciones describen diversos métodos para introducir un agente antiestatico. El método mas preferible
es pulverizar agente antiestatico en el lecho fluido del reactor. Otro método generalmente comentado es la adicion
de un agente antiestatico con la corriente de catalizador soportado o liquido. Los catalizadores soportados tienen
que ser suspendidos en aceite mineral antes de ser introducidos en el reactor. Sin embargo, el agente antiestatico
contiene protones activos que tienen varios efectos sobre los catalizadores de sitio Unico. Por lo tanto, seria
ventajoso tener un procedimiento de polimerizacién de funcionamiento continuo que tuviera productividades de
catalizador mas estables y un método facil de introducir un agente que tiene la funcion de reducir las tendencias de
ensuciamiento/laminacion sin envenenar los catalizadores de sitio Unico activados.

Alquil-aluminios se utilizan a menudo como depuradores para la polimerizacion de olefinas. Es bien sabido que una
cantidad en exceso de agente depurador tal como trimetilaluminio, desactivara los catalizadores de sitio unico. Es
deseable tener un reactivo que tenga las funciones de un agente depurador con pocos efectos sobre los centros de
catalizador activado.

Amina o aminas hidroxiladas son agentes antiestaticos bien conocidos. La co-inyeccion de este tipo de agentes con

el o los catalizadores reducird o incluso eliminara el ensuciamiento/la laminacién del reactor. Sin embargo, no
existen métodos eficaces para suministrar suficientes agentes antiestaticos para eliminar la laminacion del reactor
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sin efectos adversos sobre la actividad del catalizador, ya que la amina de coordinacién también podria desactivar
los catalizadores de sitio Unico activos mediante el bloqueo de los centros cataliticos activos.

Es por tanto un objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento para la polimerizacion de etileno que
supere los inconvenientes de la técnica anterior. Especialmente, se proporcionara un procedimiento que evita el
ensuciamiento y/o la laminacion del reactor y, al mismo tiempo, proporcione una productividad suficiente del sistema
catalitico utilizado.

El objeto se consigue mediante un procedimiento para la polimerizacion de etileno, que comprende las etapas de:

(i) introducir al menos etileno, al menos un catalizador de polimerizacion y al menos un coadyuvante
de co-catalizador y, opcionalmente, un agente depurador, en un reactor de polimerizacion, y

(ii) polimerizar el etileno,

en el que el coadyuvante de co-catalizador es un producto de reaccion preparado por separado
antes de la introduccién en el reactor mediante la reaccién de al menos un compuesto de alquil-
aluminio del grupo 1A o IlIA del Sistema Periddico de los Elementos y al menos un compuesto (A)
de la férmula RnXR's, en donde R es un grupo hidrocarbonado ramificado, lineal o ciclico,
sustituido o no sustituido, que tiene de 1 a 50 atomos de carbono, R' es hidrégeno o cualquier
grupo funcional con al menos un hidrégeno activo, X es N, y en donde n y m son cada uno al
menos 1y son tales que la férmula no tiene carga neta,

en donde la relacion del aluminio del compuesto de alquil-aluminio y X del compuesto (A) es de 1:2 a 10:1.

Preferiblemente, el compuesto (A) se selecciona de derivados de amina, derivados de imina, derivados de fenol,
alcoholes o alquil-aminas contienen un grupo hidroxi.

En una realizacion R es un grupo hidrocarbonado que tiene 10 a 40 atomos de carbono.
En una realizacion R' es un grupo funcional de la férmula -CH,CH,OH.

Ademas de ello, el catalizador de polimerizaciéon puede ser un sistema catalizador que contiene un catalizador de
sitio Unico.

Preferiblemente, el sistema catalizador es un sistema catalizador con contenido en metaloceno mezclado con un
catalizador de tipo Ziegler-Natta.

En una realizacion, el catalizador de polimerizacion esta soportado sobre un soporte seleccionado de éxido
inorganico, cloruro de magnesio, arcilla, zeolita, soporte polimérico, grafito, o mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el soporte se selecciona del grupo que consiste en silice, alimina, magnesia, titania, zirconia,
poliestireno, polietileno, polipropileno, poli(cloruro de vinilo), policarbonato, policetona, poli(alcohol vinilico),
poli(metacrilato de metilo), celulosa, o0 mezclas de los mismos.

Ademas el catalizador de polimerizacién es activado por al menos un co-catalizador que puede seleccionarse del
grupo que consiste en alquil-aluminios, aluminoxanos, boranos y/o boratos.

Se prefiere que el co-catalizador sea metilaluminoxano (MAO), metilaluminoxano modificado (MMAO),
perfluorofenilborano, perfluorofenilborato, derivados y/o mezclas de los mismos.

El procedimiento se puede llevar a cabo en fase gaseosa, fase en suspension o fase de disolvente.
Adicionalmente se puede afiadir al reactor un modificador, un promotor y/o un reactivo donante de electrones.

Preferiblemente, el modificador, el promotor y/o el reactivo donante de electrones se seleccionan del grupo que
consiste en alcohol, titanato, éter tal como tetrahidrofurano, compuesto que contiene silicio, tensioactivo, reactivo
antiestatico, antioxidante y/o compuesto que contiene fltor.

Mas preferiblemente, la relacion del metal del compuesto de alquilo de metal y X del compuesto (A) es de 2:1 a 4:1.
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Preferiblemente, el agente depurador se selecciona del grupo de ftriisobutilaluminio, trihexilaluminio,
triisopropilaluminio, trietilaluminio y/o trimetilaluminio.

Por ultimo, un coadyuvante de co-catalizador, que es un producto de reaccién obtenido por reacciéon de al menos un
compuesto de alquilo de metal del grupo IIA o IlIA del Sistema Periddico de los Elementos y al menos un compuesto
(A) de la formula RnXR'n, en donde R es un grupo hidrocarbonado ramificado, lineal o ciclico, sustituido o no
sustituido, que tiene de 1 a 30 atomos de carbono, R' es hidrégeno o cualquier grupo funcional con al menos un
hidrégeno activo, X es N, y n y m son cada uno al menos 1 y son tales que la férmula no tiene carga neta, se puede
utilizar en un procedimiento para la polimerizacion de etileno.

Se encontrd, sorprendentemente, que en el procedimiento de la invenciéon para la polimerizacion de etileno, se
puede utilizar ventajosamente un coadyuvante de co-catalizador como se definié anteriormente que podria ser
utilizado como co-catalizador/agente depurador, asi como agente anti-incrustaciones en ese procedimiento.

La introduccion de un agente antiestatico convencional en un reactor reduce la acumulacion estatica, reduce la
laminacion y elimina los puntos calientes. Sin embargo, métodos que utilizan estos agentes anti-estaticos
convencionales tienen un impacto negativo sobre la productividad del catalizador, particularmente cuando se utilizan
sistemas catalizadores de sitio Unico de gran actividad. Los beneficios atribuibles al coadyuvante de co-catalizador
utilizado en el procedimiento de la invencién no sélo estan reduciendo el ensuciamiento/laminacion del reactor, sino
también estan disminuyendo la tendencia tanto de alquil-aluminio como de agente antiestatico para envenenar el
sistema con contenido en catalizador de sitio Unico de gran actividad. Por lo tanto, la productividad de sistemas de
catalizador de este tipo se puede aumentar de forma drastica.

En la presente solicitud, la expresion "coadyuvante de co-catalizador" se refiere a un compuesto o un reactivo que
podria ayudar al co-catalizador para activar el catalizador de polimerizacion o para prevenir la desactivacion de ese
catalizador, en donde el coadyuvante de co-catalizador también evita el ensuciamiento y/o la laminacién.

En la presente invencion, es esencial que el coadyuvante de co-catalizador se prepare por separado antes de ser
introducido en la reaccién de polimerizacion. Por lo tanto, deberia evitarse la mera adicion de un agente antiestatico
y un agente depurador por separado en el reactor de polimerizacion. Al utilizar el producto de reaccion de un agente
depurador y un agente antiestatico, a saber, el coadyuvante de co-catalizador en el procedimiento de la invencion,
se superan los problemas con respecto a la capacidad de depuracion asi como la capacidad antiestatica.

En un aspecto mas preferido de la presente invencion, el coadyuvante de co-catalizador utilizado es un producto de
reaccion de un alquilo de aluminio y una amina. En esa reaccién, aductos de (R1NH2-AIR23), productos de
eliminacion (R'NH-AIR?) y dimeros (R'NH-AIR?,),; R%AI-NH(R')-AIR? pueden ser posibles productos, en donde R’
y R? son cualesquiera grupos hidrocarbonados.

El procedimiento para la polimerizacién de etileno se puede utilizar para preparar homopolimeros o copolimeros de
etileno y alfa-olefinas que tienen aproximadamente 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono.

Ejemplos de catalizadores tipicos, especialmente catalizadores de sitio Unico, que pueden utilizarse en el
procedimiento de la invencion incluyen, pero no se limitan a:

1. Metalocenos puenteados o no puenteados

2. Complejos que contienen mono-ciclopentadienilo

3. Complejos que contienen metales de transicion tardios

4. Complejos metalicos con uno o mas de los siguientes ligandos estabilizadores: fosfinimina,

ciclooctatetraendiilo, imidas, fenoxi-iminas, aminas.

Catalizadores de tipo Ziegler-Natta utilizados en el procedimiento de la invencién pueden ser cualquier catalizador
tradicional de Ziegler-Natta o un catalizador de Ziegler-Natta modificado. Catalizador de Ziegler-Natta sera una
expresion general para los catalizadores del tipo de coordinacién antes del descubrimiento de metaloceno o
catalizadores de sitio Unico, que tiene metales activos tales como Ti(IV), Ti(lll), Cr, Zr, V.

Los polimeros producidos en el procedimiento de la presente invencién se pueden utilizar en una amplia diversidad
de productos y aplicaciones de uso final. Preferiblemente, los polimeros incluyen homopolimeros y copolimeros de
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etileno y otras alfa-olefinas. Mas preferiblemente, se producen(co)polimeros bimodales, producidos en un solo
reactor. Sin embargo, también se pueden obtener (co)polimeros unimodales o multimodales.

Las poliolefinas de la invencion se pueden transformar en peliculas, articulos moldeados (incluyendo tuberias),
laminas, alambre y revestimientos de cables. Las peliculas producidas pueden contener, ademas, aditivos tales
como agentes de deslizamiento, antibloqueo, antioxidantes, pigmentos, cargas, agentes anti-vaho, estabilizantes
UV, agentes antiestaticos, coadyuvantes de procesamiento de polimeros, neutralizadores, lubricantes, tensioactivos,
pigmentos, colorantes y agentes nucleantes. Aditivos preferidos incluyen diéxido de silicio, silice sintética, dioxido de
titanio, polidimetilsiloxano, carbonato de calcio, estearatos metalicos, talco, sulfato de bario, tierra de diatomeas,
cera, negro de carbono, aditivos retardadores de la llama, resinas de bajo peso molecular, resinas hidrocarbonadas,
perlas de vidrio.

En los ejemplos, todos los materiales se manipularon en una atmaésfera de nitrégeno utilizando técnicas de Schlenk
o caja de guantes llena de nitrogeno. El nitrégeno y el isopentano fueron suministrados de una fuente vegetal y
fueron secados a través de un lecho adicional de tamices moleculares, si es necesario. Todos los otros disolventes
se secaron primero sobre tamices moleculares y, en caso necesario, amalgama de sodio/potasio. Los catalizadores
se prepararon bajo control de temperatura en un bafio de aceite de silicio con agitacion. Se utilizaron la mayoria de
los reactivos tal como se recibieron por parte del fabricante o proveedor. Se utilizaron materiales tales como se
recibieron por el fabricante, a menos que se indique lo contrario.

Ejemplos

Preparaciéon de Coadyuvante de Co-catalizador

Alquil-aluminio tal como TIBAL (1M, disolucién en heptano), trietil-aluminio (TEAL) y trihexil-aluminio (TnHAI), y un
agente antiestatico en la relacion tal como se describe en la Tabla 1 que figura a continuacién se mezclaron para
formar una disolucién de color en los experimentos A-F.

TABLA 1: Preparaciones de Coadyuvante de Co-catalizador

Ej. n° Alquil-Aluminio Agente antiestatico Al/N
A TIBAL (1M) C18H37NH2 2
B TIBAL (1M) C18H37NH2 4
C TIBAL (1M) C18H37NH2 1
D TMA (2 M) C18H37NH2 2
E TEAL (1M) C18H37NH2 2
F TnHal (1M) C18H37NH2 2
C1gHa7NH;

Preparacion del Catalizador:

Catalizador de metaloceno soportado sobre silice:

Para ilustrar la preparacion de un catalizador de metaloceno soportado, 5 gramos de silice ES70 fueron calcinados a
600°C, 20 mL de una mezcla de MAO (al 10% en tolueno) y una cantidad especifica de metaloceno (la: (n-
BuCp)2ZrCl; o Ib: dicloruro de 2,2'-bis(2-indenil)bifenilzirconio) se mezclaron bajo una atmdsfera de nitrégeno en un
matraz de fondo redondo de 100 mL equipado con una varilla de agitacion. Después de agitar durante una hora a
50°C, los disolventes se separaron entonces en vacio.

Catalizador bimetalico soportado:

Catalizador de Ziegler-Natta

Bajo una atmosfera de nitrégeno seco, un matraz de Schlenk se cargd con silice (Davison 955, 30,00 g),
previamente calcinada a 600°C durante 4 horas, y se afiadié dibutil-magnesio (1M, hexano, 30 mmol) en isopentano
(100 ml) a la silice para formar una suspension. La suspensién se mantuvo a 75°C durante 1 hora. Después, todos
los disolventes se separaron en vacio. Se afiadié al sélido anterior t-BuCl (66 mmol, relacion molar Mg:Cl = 1:2,2)
para formar una suspension. El matraz se mantuvo a 75°C durante 1 hora. Finalmente, se anadié disolucion de
isopentano de TiCls (5 mmol) y Ti(OEt)s (5 mmol) para formar una suspension y la mezcla se mantuvo a 75°C
durante 1 hora. Después, todos los disolventes se separaron en vacio.
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Una mezcla de 4 mL de MAO (al 10% en tolueno) y una cantidad especifica de metaloceno (dicloruro de 2,2'-bis(2-
indenil) bifenilzirconio) a temperatura ambiente se afadié a 1 gramo de catalizador de Ziegler-Natta, preparado
como antes, y soportado sobre silice para proporcionar catalizador bimetalico lla. Después, la mezcla se agitd
durante 1 h a 50°C. Todos los disolventes se separaron a continuacién por evacuacion y el residuo se lavo tres
veces con isopentano, seguido de secado en vacio.

Proceso de polimerizacion

Un catalizador soportado, tal como se prepard anteriormente, se utilizé para obtener homopolimero de etileno. Las
polimerizaciones se llevaron a cabo en un autoclave agitado de dos litros, utilizando isopentano desoxigenado como
disolvente. Se afadio hidrégeno para controlar el peso molecular, si se desea, y se afiadié un coadyuvante de co-
catalizador especifico, tal como se prepar6 anteriormente y se describe en la tabla 1. Las polimerizaciones se
llevaron a cabo a 88°C y 20 bares de presion total, en donde el gas etileno se suministr6 bajo demanda para
mantener la presién total en 20 bares. Una vez completada la polimerizacion, el reactor se ventilé y se enfrio a
temperatura ambiente para recuperar el polimero obtenido. Los detalles de cada polimerizacion y caracteristicas de
las resinas producidas se proporcionan en la Tabla 2 que figura a continuacion.

TABLA 2: Polimerizaciones con el coadyuvante de co-catalizador

Poli. N° |Cat. N° |Cant. |Coadyuvante Co- |H2  |tiempo Rendimiento | indice de | Productividad
(mg) |cat./agente depurador |(bar) |(min.) (9) ensucia- (gPE /g-Cat.h)
(mmol) miento *

C-1* la 25 TIBAL (0.5) 0 60 48 1 1920

Cc-2* la 20 TIBAL/Atmer 261 0 60 21 0 1050

M-1* la 20 TIBAL (0.25) 0 60 30 1 1500

M-2* la 20 TIBAL (1) 0 60 50 1 2500

M-3 la 20 c() 0 60 5 0 250

M-4 la 20 B (1) 0 60 90 0 4500

M-5 la 20 A (1) 0 60 112 0 5600

M-6 la 20 A (1) 0.1 |60 50 0 2500

M-7 la 20 A (1) 0.3 |60 25 0 1250

EP-1* |Ib 20 TIBAL (1) 0 60 70 1 3000

EP-2 Ib 20 A (1) 0 60 90 0 4500

BM-1* |lla 20 TIBAL (1) 0 60 70 1 3000

BM-2 |lla 20 A (1) 0 60 104 0 6240

indice de ensuciamiento: 0 = sin ensuciamiento; 1 = recubrimiento de capa delgado, pero se puede separar
facilmente; 2 = ensuciamiento denso y es dificil separar los recubrimientos.
* : ejemplos comparativos

Como se puede tomar de la Tabla 2, las ventajas del procedimiento de la invencién son reducir o eliminar los efectos
de envenenamiento tanto del agente antiestatico como de los alquil-aluminio al tiempo que conservar las funciones
del agente depurador de alquil-aluminio y las funciones antiestaticas de agente antiestatico en el coadyuvante de co-
catalizador.

Como se puede ver en la Tabla 2, los ejemplos C1, M1y M2 son ejemplos comparativos, debido a que el catalizador
se utilizd con ftriisobutil-aluminio en diferentes concentraciones como agente depurador solamente. Ademas, el
ejemplo C2 es un ejemplo comparativo, debido a que el catalizador se utilizé con triisobutilaluminio y Atmer (amina
etoxilada, disponible comercialmente de ICI Speciality Chemicals, Baltimore, Md.), los cuales se afadieron por
separado en el reactor.
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Si se afiade el agente antiestatico por separado, éste reducira las propiedades electrostaticas. Sin embargo, actuara
como un veneno para el catalizador de metaloceno, Tabla 2, comparacion de los ejemplos C2 y M5.

Sin embargo, si el alquil-aluminio se utiliza solo en un procedimiento de polimerizacién, sin agente antiestatico,
funcionara como un cocatalizador/agente depurador. También atacara el catalizador activado. Sin embargo,
utilizando el procedimiento de la invencion, se evita que el alquil-aluminio ataque el catalizador, Tabla 2, ejemplos
M2 y M5.

Como puede deducirse de la Tabla 2, la adicion de solamente un alquil-aluminio como agente depurador en un
reactor para la polimerizacion de olefinas, o la adicidon por separado de un alquil-aluminio y un agente antiestatico,
dara lugar a un indice de ensuciamiento inferior con actividades disminuidas. Sin embargo, la utilizacion de un
producto de reaccion de un alquil-aluminio y un agente antiestatico que se produce antes de la introduccion en el
reactor de polimerizacion, este producto de reaccion muestra un indice de ensuciamiento mejorado y una alta
productividad.

Resultados similares se pueden obtener para los copolimeros de etileno y alfa-olefina.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la polimerizacion de etileno, que comprende las etapas de:

(i) introducir al menos etileno, al menos un catalizador de polimerizacién y al menos un coadyuvante
de co-catalizador y, opcionalmente, un agente depurador, en un reactor de polimerizacion, y

(ii) polimerizar el etileno,

en el que el coadyuvante de co-catalizador es un producto de reaccion preparado por separado
antes de la introduccién en el reactor mediante la reaccién de al menos un compuesto de alquil-
aluminio y al menos un compuesto (A) de la formula RyXR', en donde R es un grupo
hidrocarbonado ramificado, lineal o ciclico, sustituido o no sustituido, que tiene de 1 a 50 atomos
de carbono, R’ es hidrégeno o cualquier grupo funcional con al menos un hidrégeno activo, X es N,
y en donde n 'y m son cada uno al menos 1y son tales que la formula no tiene carga neta,

en donde la relacion del aluminio del compuesto de alquil-aluminio y X del compuesto (A) es de 1:2 a 10:1.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que R es un grupo hidrocarbonado que tiene de 10 a 40
atomos de carbono.

3. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en el que R’ es un grupo funcional de la
férmula —CH,CH2OH.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el catalizador de polimerizacion es
un sistema catalizador que contiene un catalizador de sitio Unico.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el sistema catalizador es un sistema catalizador con
contenido en metaloceno mezclado con un catalizador de tipo Ziegler-Natta.

6. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el catalizador de polimerizacion
esta soportado sobre un soporte seleccionado de 6xido inorganico, cloruro de magnesio, arcilla, zeolita, soporte
polimérico, grafito, o mezclas de los mismos.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el soporte se selecciona del grupo que consiste en
silice, alumina, magnesia, titania, zirconia, poliestireno, polietileno, polipropileno, poli(cloruro de vinilo),
policarbonato, policetona, poli(alcohol vinilico), poli(metacrilato de metilo), celulosa, o mezclas de los mismos.

8. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que el catalizador de polimerizacién es
activado por al menos un co-catalizador que se selecciona del grupo que consiste en alquil-aluminios, aluminoxanos,
boranos y/o boratos.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el co-catalizador es metilaluminoxano (MAO),
metilaluminoxano modificado (MMAO), perfluorofenilborano, perfluorofenilborato, derivados y/o mezclas de los
mismos.

10. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en el que el procedimiento se lleva a cabo
en fase gaseosa, fase en suspension o fase de disolvente.

11. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que la relacién del metal del
compuesto de alquil-aluminio y X del compuesto (A) es de 2:1 a 4:1.

12. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en el que el agente depurador se
selecciona del grupo de triisobutilaluminio, trihexilaluminio, triisopropilaluminio, trietilaluminio y/o trimetilaluminio.

13. Uso de un coadyuvante de co-catalizador, que es un producto de reaccién obtenido por reacciéon de al menos un
compuesto de alquil-aluminio y al menos un compuesto (A) de la formula RnXR's, en donde R es un grupo
hidrocarbonado ramificado, lineal o ciclico, sustituido o no sustituido, que tiene de 1 a 30 atomos de carbono, R' es
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hidrégeno o cualquier grupo funcional con al menos un hidrégeno activo, X es N, y n y m son cada uno al menos 1y
son tales que la formula no tiene carga neta, en un procedimiento para la polimerizacién de etileno.
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