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DESCRIPCION
Un sistema de catalizador y un proceso para la produccion de polietileno

La presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de polietileno de peso molecular ultra alto en
presencia de este sistema de catalizador.

La produccion catalitica de polietileno se conoce muy bien en la técnica. Una clase muy especial de polietileno es el
polietileno de peso molecular ultra alto (UHMWPE), con un peso molecular promedio muy alto que varia de
aproximadamente 1.000.000 a bastante por encima de 6.000.000 gramos/mol, mientras que el polietileno de alta
densidad (HDPE) tipicamente tiene una masa molar entre aproximadamente 50.000 y 300.000 g/mol. Por lo tanto,
estos polimeros lineales tienen un peso molecular promedio mucho mayor que el del polietileno de alta densidad
lineal. La sintesis de polimeros para obtener UHMWPE se divulga en Journal of Macromolecular Science Part C
Polymer Reviews, Vol. C42, n.° 3, pag. 355-371, 2002. El mayor peso molecular da al UHMWPE la combinacion
Unica de caracteristicas que lo hacen adecuado para aplicaciones donde fallan las calidades de menor peso
molecular. El peso molecular muy alto de este polietileno da como resultado excelentes propiedades, por ejemplo
una resistencia a la abrasion muy alta, una resistencia al impacto muy alta, una viscosidad en estado fundido muy
alta y un coeficiente de friccién dinamica bajo. Debido al alto peso molecular y la alta viscosidad en estado fundido,
se aplican métodos de procesamiento especializados como moldeo por compresion y extrusion por piston. Debido al
alto peso molecular, el UHMWPE muestra una mala capacidad de flujo cuando esta fundido, es dificil de moldear en
forma de granulos y el producto tiene que suministrarse en forma de polvo y, lo que es ain mas importante, tiene
que procesarse a partir del polvo. En consecuencia, las propiedades del polvo determinan en gran medida tanto el
proceso de produccion como el proceso de conversion. Por ejemplo, este polvo tiene que almacenarse y
transportarse y, en consecuencia, la densidad volumétrica del UHMWPE en polvo es muy importante. Una mayor
densidad volumétrica puede disminuir la obturacién durante el transporte, y es posible aumentar una cantidad
almacenable por volumen unitario. Aumentando la densidad volumétrica, el peso del UHMWPE por volumen unitario
presente en un recipiente de polimerizacion puede aumentarse, y la concentracion del UHMWPE en polvo en el
recipiente de polimerizacion puede potenciarse. Analogamente en el procesamiento de UHMWPE se requiere
también una alta densidad volumétrica. Como se ha mencionado, los procedimientos de procesamiento tipicos son
extrusién por piston y moldeo por compresion. Ambos métodos implican, en principio, la sinterizacién de particulas
de polvo (Stein in Engineered Materials Handbook, Volumen 2: Engineering Plastics, ASM International 1999
paginas 167-171). Para que esta sinterizacién sea eficaz, es muy importante que se consiga un relleno de polvo de
polimero denso, que se traduce en una alta densidad volumétrica. La densidad volumétrica del UHMWPE deberia
estar por encima de 300 kg/m3 e incluso mas preferentemente por encima de 350 kg/m3. Ademas, el tamafio de
particula promedio del UHMWPE en polvo es una caracteristica importante. El tamafio de particula promedio (Dso)
es preferentemente menor de 250 micrometros, mas preferentemente por debajo de 200 micrémetros. Ademas, la
distribucion del tamafio de particula, cominmente conocida como "envergadura’, definida como (Dgo-D10)/Dso,
deberia ser baja, preferentemente por debajo de 2, y aliin mas preferentemente por debajo de 1,5.

La forma de las particulas de polvo de polimero se traspasa desde la forma de las particulas de catalizador, también
conocido como fendmeno de réplica. En general, cuando tiene lugar esta replicacion, el tamafio de particula
promedio del polimero es proporcional a la raiz cubica del rendimiento del catalizador, es decir los gramos de
polimero producidos por gramo de catalizador. Véase, por ejemplo, Dall'Occo et al., en "Transition Metals and
Organometallics as Catalysts for Olefin Polymerisation" (Kaminsky, W.; Sinn, H., Eds.) Springer, 1988, paginas 209-
222. Debido a esta proporcionalidad, pueden producirse particulas de polimero pequefias reduciendo el rendimiento
del catalizador, pero esto provoca grandes residuos de catalizador en el polimero y también altos costes del
catalizador necesario para producir el polimero. Esto implica requisitos estrictos sobre el catalizador debido a que se
requiere una alta actividad catalitica combinada con un tamafio de particula de polimero por debajo de 250 ym,
preferentemente por debajo de 200 um.

Por ejemplo, el documento W02009/076733 describe una produccion de UHMWPE que tiene un tamafio de
particula promedio de 169 a 200 um; sin embargo, el rendimiento de catalizador se da en términos de cantidad de
peso de polimero obtenido por peso. La cantidad de catalizador alimentado al proceso es muy baja.

El catalizador debe ser capaz de producir UHMWPE con una masa molar suficientemente alta de una manera eficaz
y economica. En los procesos de produccion de poliolefina, la retirada del calor de polimerizacién es crucial y, en
consecuencia, la polimerizacién se lleva a cabo a mayores temperaturas para maximizar la produccién del reactor
con el tiempo y reducir los costes de energia relacionados con la retirada de calor.

Por lo tanto, es deseable aplicar una temperatura de polimerizacién tan alta como sea posible. Sin embargo, a
mayores temperaturas de polimerizacion los catalizadores de Ziegler tienden a producir polimeros de menor masa
molar. Por lo tanto, la temperatura mas alta posible que puede aplicarse se ve afectada por la masa molar mas alta
que puede producir un cierto catalizador de Ziegler. Por lo tanto, hay necesidad de catalizadores que sean capaces
de producir polietileno de masa molar muy alta a una temperatura de polimerizacion elevada.
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El objeto de la presente invencién es proporcionar un proceso para la produccion de polietileno de peso molecular
ultra alto en presencia de un catalizador que da como resultado un UHMWPE que muestra una masa molar alta, una
densidad volumétrica del polvo alta, una envergadura estrecha y un tamafio de particula promedio por debajo de
250 um y, ademas, muestra una alta actividad del catalizador.

El proceso de acuerdo con la invencion se caracteriza por que el sistema de catalizador comprende
I. el producto de reaccion sélido obtenido por reaccién de:
(a) una solucion de hidrocarburo que comprende

(1) un compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno
(2) un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno, y
(3) al menos un compuesto que contiene zirconio y/o hafnio, y

(b) una mezcla que comprende un compuesto metéalico que tiene la formula MeRnXs., en la que X es un halogenuro,
Me es un metal del Grupo Ill del Sistema Periédico de los Elementos Quimicos de Mendeleev, R es un radical
hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono y 0 < n <3 y un compuesto de silicio de férmula RynSiCls.m en la
que 0 <m < 2y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono en el que la relacién molar de
metal de (b):

titanio de (a) es menor de 1:1y

Il. un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula AlIR3 en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-
10 atomos de carbono.

Los metales preferidos del Grupo Il del Sistema Periédico de los Elementos Quimicos de Mendeleev son aluminio y
boro.

Preferentemente, el halogenuro es Cl.

La combinacién de la solucion de hidrocarburo que comprende el compuesto de magnesio organico que contiene
oxigeno, el compuesto de titanio organico que contiene oxigeno y el compuesto que contiene zirconio y/o hafnio y la
mezcla especifica que comprende el compuesto metalico y el compuesto de silicio da como resultado un catalizador
que proporciona un UHMWPE que muestra una alta masa molar, una alta densidad volumétrica del polvo, una
envergadura estrecha y un tamafio de particula promedio por debajo de 250 ym y, ademas, muestra una alta
actividad del catalizador.

Es esencial que los componentes de la mezcla (b) se usen como una mezcla en la reacciéon con la soluciéon de
hidrocarburo (a), en lugar de usarse por separado o secuencialmente.

De acuerdo con una realizacidon preferida de la invencién, el compuesto que contiene zirconio y/o hafnio se
selecciona del grupo de compuestos de zirconio y/o hafnio organicos que contienen oxigeno.

De acuerdo con una realizacién preferida de la invencion, el compuesto metdlico de (b) que tiene la féormula
MeRnXs.n €s un compuesto de aluminio que tiene la formula AIR,Xs.n en la que X es un halégeno y R es un radical
hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbonoy 0<n < 3.

Preferentemente, la relaciéon molar de aluminio de (b): titanio de (a) es menor de 1: 1.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencién, la relacién molar de titanio de 1(a) (2) al compuesto que
contiene oxigeno organico de 1(a) (3) esta en el intervalo entre 1:20 a 10:1.

De acuerdo con otra realizacion preferida de la invencion, el sistema de catalizador comprende
I. el producto de reaccion sélido obtenido por reaccion de:

(a) una solucion de hidrocarburo que comprende

(1) un compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno

(2) un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno, y

(3) al menos un compuesto que contiene zirconio y/o hafnio, y

(b) una mezcla que comprende un compuesto metalico que tiene la formula MeRnXs.n en la que X es un halégeno y
R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono y 0 < n <3 y un compuesto de silicio de férmula
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RmSiCls.m en la que 0 £ m £ 2 y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono en el que la
relacion molar de metal de (b):titanio de (a) es menor de 1:1y

(c) el post-tratamiento del producto de reaccion sélido obtenido con un compuesto de aluminio que tiene la formula
AIR,Cls., en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbonoy0<n<3y

Il. un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula AIRs en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-
10 &tomos de carbono.

Este catalizador da como resultado un polimero que tiene una alta densidad volumétrica del polvo, una envergadura
estrecha y un tamafo de particula promedio por debajo de 250 micrometros. Ademas, el catalizador tiene una alta
actividad de catalizador.

El compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno no comprende un enlace magnesio-carbono.

Los compuestos de magnesio organicos que contienen oxigeno adecuados incluyen, por ejemplo, alcoxidos tales
como metilato de magnesio, etilato de magnesio e isopropilato de magnesio, y alquilalcéxidos, por ejemplo etiletilato
de magnesio.

Preferentemente, el compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno es un alcéxido de magnesio.
De acuerdo con una realizacion preferida adicional de la invencion, el alcéxido de magnesio es etéxido de magnesio.

Los compuestos de titanio organicos que contienen oxigeno adecuados y los compuestos que contienen zirconio o
hafnio pueden estar representados por la férmula general [MtOx(OR)4-2x]n €n la que Mt se selecciona del grupo de
titanio, zirconio y hafnio, y R representa un radical organico, x variaentre 0y 1y n variaentre 1y 6.

Los ejemplos adecuados de compuestos de titanio organicos que contienen oxigeno con la formula [TiOx(O)a4-2x]n,
compuestos de zirconio con la formula [ZrOx(O)s-2x]n Yy l0s compuestos de hafnio con la formula [HfOx(O)a-2xn
incluyen alcéxidos, fenoxidos, oxialcoxidos, alcoxidos condensados, carboxilatos y enolatos.

Los compuestos que contienen zirconio y hafnio adecuados incluyen cloruros alcoximetalicos mixtos con la férmula
(OR)yZrClsy y (OR),HfClsyenlas que 1 <y < 3.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, los compuestos de titanio organicos que contienen
oxigeno son un alcoxido de titanio.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencién, los compuestos de zirconio organicos que contienen
oxigeno son un alcoxido de zirconio.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion los compuestos de hafnio organicos que contienen oxigeno
son un alcoxido de hafnio.

Los alcéxidos adecuados incluyen, por ejemplo, Ti(OCzHs)a, Ti(OCsH7)a, Ti(OCsHg)s, Ti(OCgHi7)a, Zr(OCszH7)s,
Zr(OC4Hg)4, Zr(OCgH17)4, Hf(OC3H7)4, Hf(OC4Hg)4 Yy Hf(OC8H17)4.

De acuerdo con otra realizacion preferida de la invencion, los alcoxidos de titanio son Ti(OC4Hg)a.

De acuerdo con una realizacion preferida, el compuesto metalico que tiene la formula MeRyXs., €s un compuesto de
aluminio que tiene la formula AIRX3-n.

Los ejemplos adecuados de compuestos de aluminio que tienen la formula AIR,Xs., incluyen tricloruro de aluminio,
dibromuro de etil aluminio, dicloruro de etil aluminio, dicloruro de propil aluminio, dicloruro de n-butil aluminio,
dicloruro de isobutil aluminio, cloruro de dietil aluminio, cloruro de diisobutil aluminio, triisobutil aluminio y tri-n-hexil
aluminio.

De acuerdo con una realizacién preferida, el halogenuro del organoaluminio en la mezcla de | (b) es un cloruro de
organoaluminio y, mas preferentemente, es cloruro de etil aluminio.

Los ejemplos adecuados de compuesto de organoaluminio de formula AIR3 incluyen, por ejemplo, trietil aluminio,
triisobutil aluminio, tri-n-hexil aluminio y tri octil aluminio.

La solucién de hidrocarburo de compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno y compuestos de titanio,
zirconio y hafnio organicos que contienen oxigeno, puede prepararse de acuerdo con los procedimientos divulgados,
por ejemplo, en los documentos US 4.178.300 y EP-A-876318. En general, las soluciones son liquidos
transparentes. En el caso de que haya particulas sélidas, estas pueden retirarse por filtracion antes de usar la
solucion en la sintesis del catalizador.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2576 055 T3

En general, el hidrocarburo es un hidrocarburo C4-C1» saturado. Preferentemente, el hidrocarburo es un hidrocarburo
Cs-Cy saturado.

Aunque los compuestos de aluminio, especificamente cloruros de alquil aluminio se usan frecuentemente en la
preparacion de catalizadores para poliolefinas, se ha encontrado sorprendentemente que la cantidad de compuesto
de aluminio en (b) es inesperadamente baja, tipicamente por debajo de una relacién molar de aluminio de (b) a
titanio de (a) de menos de 1.

De acuerdo con la realizacion preferida de la invencion, la relacion molar de aluminio de (b): titanio de (a) es menor
de 1:1.

Preferentemente, esta relacion es menor de 0,8:1 y, mas preferentemente, esta relacion es menor de 0,6:1.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencién, la relacién molar de cloro de RySiCls-m: oxigeno que esta
presente en la solucion de hidrocarburo (a) es menor de 3:1 'y, mas preferentemente, menor de 2:1.

En una realizacion preferida, la relacion molar magnesio: titanio es menor de 3:1.
Preferentemente, la relacion molar magnesio: titanio varia entre 0,2:1y 3:1.
En general, la relacion molar de Al del compuesto de aluminio en (b + ¢): Ti varia entre 0,05:1 y 1:1.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, la relacion molar Al del compuesto de aluminio en (b + c):
Ti varia entre 0,05:1y 0,8:1.

En general, el tamafio de particula promedio del catalizador varia entre 3 um y 30 um. Preferentemente, este tamafio
de particula promedio varia entre 3 umy 10 pm.

En general, la envergadura de la distribucién del tamafio de particula es menor de 3.

El catalizador de la presente invencion puede obtenerse mediante una primera reaccién entre un compuesto de
magnesio organico que contiene oxigeno, un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno y un compuesto
de hafnio y/o zirconio organico que contiene oxigeno, seguido de diluciéon con un disolvente de hidrocarburo, dando
como resultado un complejo soluble, después de lo cual tiene lugar una reaccion entre una solucion de hidrocarburo
de dicho complejo y la mezcla que comprende el compuesto metdlico que tiene la férmula MeR\Xs.n ¥ el compuesto
de silicio de formula RySiClg-m.

De acuerdo con una realizacién preferida de la invencion, el catalizador se obtiene mediante una primera reaccion
entre un alcéxido de magnesio, un alcoxido de titanio y un alcéxido de zirconio y/o un alcoxido de hafnio, seguido de
dilucién con un disolvente de hidrocarburo, dando como resultado un complejo soluble que consiste en un alcéxido
mixto que contiene magnesio, titanio y zirconio y/o hafnio y, después de lo cual, tiene lugar una reaccion entre una
solucion de hidrocarburo de dicho complejo y la mezcla que comprende el compuesto de aluminio que tiene la
férmula AIR\Xs.n y €l compuesto de silicio de formula RySiCla.m.

La mezcla que comprende el compuesto de aluminio que tiene la formula AIR,Xs.n y el compuesto de silicio de
férmula Ry SiCls-m se usa preferentemente como una solucién en un hidrocarburo.

Es posible una etapa de post-tratamiento posterior en presencia de un alquil aluminio o halogenuro de alquil
aluminio.

La secuencia de adicidon puede ser afadir la solucién de hidrocarburo que contiene el compuesto de magnesio
organico que contiene oxigeno y el compuesto de titanio organico que contiene oxigeno a la mezcla que comprende
el compuesto de aluminio que tiene la férmula AlIR,Xs.n y el compuesto de silicio de férmula RynSiCls-m, 0 a la inversa.

Preferentemente, la solucion de hidrocarburo que contiene el compuesto de magnesio organico que contiene
oxigeno y el compuesto de titanio organico que contiene oxigeno se dosifica a una solucién de hidrocarburo agitada
gue comprende el compuesto de aluminio que tiene la férmula AIR.Xs.n y el compuesto de silicio de férmula
RmSiClA,-m.

La temperatura para esta reaccién puede ser cualquier temperatura por debajo del punto de ebullicién del
hidrocarburo usado. Sin embargo, es beneficioso usar temperaturas por debajo de 60 °C, preferentemente por
debajo de 50 °C. En general, la duracion de la adicion es preferentemente mayor de 10 minutos y preferentemente
mayor de 30 minutos.

En la reaccién de la solucion de hidrocarburo que comprende el compuesto de magnesio, preferentemente el
compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno y el compuesto de titanio, zirconio o hafnio organico que
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contiene oxigeno con la mezcla del compuesto de silicio que contiene halégeno y el compuesto de aluminio,
precipita un sélido y, después de la reaccion de precipitacién, la mezcla resultante se calienta para terminar la
reaccion. Después de la reaccion, el precipitado se filtra y se lava con un hidrocarburo. Pueden aplicarse también
otros medios de separacion de los sélidos del diluyente y posteriores lavados, tal como por ejemplo multiples etapas
de decantacion. Todas las etapas deberian realizarse en una atmosfera inerte de nitrdgeno, u otro gas inerte
adecuado. El post-tratamiento con un compuesto de aluminio puede realizarse ya sea antes de las etapas de
filtracion y lavado o después de este procedimiento.

Una ventaja del catalizador de acuerdo con la invencion es que la productividad de los catalizadores es alta y, en
consecuencia, los residuos de catalizador en el polimero son muy bajos. Una ventaja adicional del catalizador es
que la sintesis para producir el catalizador es relativamente sencilla y barata, basandose en compuestos facilmente
disponibles y relativamente faciles de manipular.

De acuerdo con otra realizacion de la invencion, el sistema de catalizador comprende
I. el producto de reaccion sélido obtenido por reaccién de:
(a) una solucion de hidrocarburo que comprende

(1) un compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno, y
(2) un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno, y

(b) una mezcla que comprende un compuesto metalico que tiene la formula MeR,Xs., en la que X es un halogenuro,
Me es un metal del Grupo Ill del Sistema Periédico de los Elementos Quimicos de Mendeleev, R es un radical
hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono y 0 < n <3 y un compuesto de silicio de férmula RynSiCls.m en la
gque 0 <m < 2y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono en el que la relacién molar de
metal de (b): titanio de (a) es menor de 1:1,y

(c) un compuesto que contiene zirconio y/o hafnio, y

Il. un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula AIRs en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-
10 &tomos de carbono.

El proceso de acuerdo con la invenciéon da como resultado un UHMWPE que tienen las propiedades requeridas y
una alta densidad volumétrica. La morfologia de la particula obtenida es excelente, lo que sera beneficioso para
todos los procesos de polimerizacion de formacion de particulas.

En general, la densidad volumétrica del UHMWPE varia entre 350 kg/m3 y 600 kg/m3 y varia preferentemente entre
350 kg/m® y 550 kg/m®.

La densidad volumétrica de vertido del polvo de polimero de UHMWPE se determina midiendo la densidad
volumétrica del polvo de polimero de acuerdo con el procedimiento indicado en ASTMD 1895/A.

El homopolimero y/o el copolimero de etileno de peso molecular ultra alto obtenido con el catalizador de acuerdo
con la presente invencion es un polvo que tiene las siguientes caracteristicas:

e un peso molecular promedio mayor de 280.000 g/mol y menor de 10.000.000 g/mol
e un tamafio de particula promedio (Dso) en el intervalo entre 50;/ 250 micrémetros, y
« una densidad volumétrica en el intervalo entre 350 y 600 kg/m®.

La reaccion de polimerizacion puede realizarse en la fase gas 0 en masa, en ausencia de un disolvente organico, o
puede llevarse a cabo en una suspension liquida en presencia de un diluyente organico. La polimerizaciéon puede
llevarse a cabo en un modo discontinuo o continuo. Estas reacciones se realizan en ausencia de oxigeno, agua o
cualquier otro compuesto que puede actuar como un veneno para el catalizador. Los disolventes adecuados
incluyen, por ejemplo, alcanos y cicloalcanos tales como por ejemplo propano, isobutano, pentano, hexano, heptano,
n-octano, isooctano, ciclohexano y metilciclohexano y alquilaromaticos tales como por ejemplo tolueno, xileno,
etilbenceno, isopropilbenceno, etiltolueno, n-propilbenceno y dietilbenceno. La temperatura de polimerizacion puede
variar entre 20 y 200°C vy, preferentemente, entre 20 y 120°C. La presion de un mondémero durante la
polimerizacién es adecuadamente la presién atmosférica y, mas preferentemente, 2-40 bar (1 bar = 100.000 Pa)

La polimerizacion puede llevarse a cabo en presencia de dadores externos para modificar adicionalmente el
rendimiento del catalizador si asi se desea. Los dadores externos son, por ejemplo, compuestos organicos que
contienen heteroatomos que tienen al menos un Unico par de electrones disponible para coordinacién con los
componentes del catalizador o alquil aluminios. Los ejemplos de dadores externos adecuados incluyen alcoholes,
éteres, ésteres, silanos y aminas. La polimerizacion puede llevarse a cabo en presencia de un agente antiestatico o
anti-ensuciamiento en una cantidad que varia entre por ejemplo 1 y 500 ppm relacionado con la cantidad total de los
contenidos del reactor.
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La masa molecular del polimero puede controlarse por cualquier medio conocido en la técnica, tal como, por ejemplo
por ajuste de la temperatura de polimerizacién o por adicién de agentes de control del peso molecular, por ejemplo,
hidrégeno o alquilos de cinc. Debido al peso molecular muy alto del UHMWPE, es dificil analizar su masa molar por
ejemplo por cromatografia de permeacion en gel (GPC) o cromatografia por exclusién de tamafio (SEC). Por tanto,
es comin medir la viscosidad de una solucién diluida de UHMWPE, por ejemplo en decalina a 135 °C. El valor de
viscosidad posteriormente puede traducirse en el valor del peso molecular.

El UHMWPE puede aplicarse en diferentes areas donde se requiera una excelente resistencia al impacto y
resistencia al desgaste abrasivo. En aplicaciones médicas, el UHMWPE se usa en implantes de rodilla, hombro y
cadera, las fibras de alta resistencia fabricadas a partir de UHMWPE pueden encontrarse en prendas anti-balas,
sedales y redes, y en la industria minera. EI| UHMWPE puede usarse como revestimientos de tolvas o carboneras.

El documento EP 86481 A divulga un catalizador de polimerizacion de olefina que comprende un producto insoluble
en hidrocarburo obtenido haciendo reaccionar un compuesto de silicio, un compuesto de metal de transicion de los
grupos IVa, Va y Vla para formar una mezcla de reaccién y hacer reaccionar adicionalmente la mezcla de reaccién
obtenida con un compuesto de organomagnesio que contiene halégeno que tiene un enlace magnesio-carbono para
producir un producto intermedio y poner en contacto este producto intermedio con un haluro de organoaluminio para
formar un producto insoluble en hidrocarburo. El documento EP 86481 A no divulga una mezcla que comprende un
compuesto metélico que tiene la formula MeRnXs.n y un compuesto de silicio. EI documento EP 86481 A no divulga
la produccién de polietileno de peso molecular ultra alto.

El documento US 4.226.964 divulga un proceso para polimerizar una olefina en presencia de un sistema de
catalizador que combina un compuesto de organoaluminio con un componente catalitico sélido insoluble en
hidrocarburo preparado tratando una solucidon de hidrocarburo que contiene un compuesto de magnesio, un
compuesto de titanio y un compuesto de zirconio con un haluro de aluminio. El compuesto de titanio y el compuesto
de zirconio son compuestos que contienen halégeno. El documento US 4226964 no divulga una mezcla que
comprende un compuesto metalico que tiene la formula MeRnXs.n y un compuesto de silicio. EI documento
US 4226964 no divulga la produccion de polietileno de peso molecular ultra alto.

La invencion se elucidard mediante los siguientes ejemplos no restrictivos.
Ejemplos
Todos los ejemplos se llevaron a cabo bajo una capa de nitrégeno.

« El contenido de sdlidos en la suspension de catalizador se determind por triplicado secando 10 ml de una
suspension de catalizador bajo una corriente de nitrégeno, seguido de evacuacion durante 1 hora vy,
posteriormente, pesando la cantidad obtenida de catalizador seco.

« El tamafio de particula promedio (Dso) del catalizador se determiné por el método denominado de dispersion de
luz laser en un diluyente de hexanos usando un equipo Malvern Master-Sizer.

e El tamafio de particula promedio y la distribucién del tamafio de particula (“envergadura™) de los polvos de
polimero se determinaron por analisis en tamiz de acuerdo con DIN53477.

e Como alternativa, puede determinarse la denominada Tensién de Alargamiento de acuerdo con DIN 53493. Esta
tension de alargamiento, en ocasiones denominada "Valor de Flujo", puede traducirse posteriormente en el peso
molecular, como se divulga por ejemplo en J. Berzen et al. en The British Polymer Journal, vol. 10, diciembre
1978, pag. 281-287.

Ejemplo |

Preparacién de una solucién de hidrocarburo que comprende un compuesto de magnesio organico que contiene
oxigeno, un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno y un compuesto de zirconio organico que contiene

oxigeno

Se pusieron 40 gramos de Mg(OCzHs), granular, 60 mililitros de Ti(OC4Hg)s y 76 mililitros de Zr(OCaHg)s en un
matraz de fondo redondo de 1 litro, equipado con un condensador de reflujo y un agitador. Mientras se agitaba
moderadamente, la mezcla se calenté a 180 °C y posteriormente se agitd durante 2,5 horas. Durante este tiempo, se
obtuvo un liquido transparente. La mezcla se enfrié a 120 °C y posteriormente se diluyé con 593 ml de hexano. Tras
la adicion del hexano, la mezcla se enfrié hasta 67 °C. La mezcla se enfrié posteriormente a temperatura ambiente.
La solucion transparente resultante se almacené en atmésfera de nitrégeno y se uso tal cual se obtuvo.

Ejemplo Il

Preparacién de un catalizador

En un matraz de fondo redondo, equipado con un condensador, un agitador y un embudo de goteo, se afadieron
400 ml de hexano. A esto, se le afladieron 1,73 ml de dicloruro de etil aluminio al 50 % (EADC) en hexano (8,8 mmol
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Al) seguido de 12,9 ml de SiCls. La mezcla se enfrié a 0 °C y el agitador se puso en marcha a 2000 RPM. A través
del embudo de goteo, se afiadieron 100 ml de la solucién del Ejemplo | durante un periodo de 2 horas. La
suspension ligeramente coloreada posteriormente se calenté a reflujo durante 2 horas, tras lo cual la mezcla se hizo
naranja. La suspension posteriormente se volvié a enfriar a temperatura ambiente, se filtr6 y se lavo 3 veces con
hexano. Finalmente, los sélidos se extrajeron en hexano y se almacenaron en nitrégeno.

El tamafio de particula del catalizador era de 7,4 micrémetros.

Ejemplo IlI

Polimerizacién en presencia de los catalizadores de acuerdo con el Ejemplo Il

La polimerizacion se llevd a cabo en un autoclave de 10 litros usando 5 litros de hexanos purificados como diluyente.
Se afiadieron 8 mmoles de tri-isobutil aluminio a los 5 litros de hexanos purificados. La mezcla se calent6 a 75 °C y
se presurizé con etileno. Posteriormente, se dosificé la suspensién que contenia la cantidad predeterminada de un
catalizador de acuerdo con el Ejemplo Il. La temperatura se mantuvo a 75 °C y la presiéon se mantuvo constante a 4
bar (0,4 MPa) alimentando etileno. La reaccion se detuvo cuando se habian suministrado 1000 gramos de etileno al
reactor. La detencién se realiz6 por despresurizacion y enfriamiento del reactor. Los contenidos del reactor se
hicieron pasar a través de un filtro; el polvo de polimero humedo se recogi6, posteriormente se seco, se pesd y se
analizo.

El rendimiento del catalizador era de 24,1 kilogramos de polietileno por gramo de catalizador.

La actividad del catalizador era de 3,9 kilogramos de polietileno por gramo de catalizador por hora por bar.

La densidad volumétrica era de 379 kg/m3.

Dso era de 172 micrémetros.

La envergadura era 1,1.

El valor de tensién de alargamiento, indicativo del peso molecular, era de 0,457 MPa.

Ejemplo comparativo A.

Preparacién de una solucién de hidrocarburo que comprende un compuesto de magnesio organico que contiene
oxigeno y un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno

Se pusieron 100 gramos de Mg(OC;Hs), granular y 150 mililitros de Ti(OCaHg)4 en un matraz de fondo redondo de
2 1, equipado con un condensador de reflujo y un agitador. Mientras se agitaba suavemente, la mezcla se calent6 a
180 °C y posteriormente se agité durante 1,5 horas. Durante este tiempo, se obtuvo un liquido transparente. La
mezcla se enfrié a 120 °C y posteriormente se diluyd con 1480 ml de hexano. Tras la adicidn del hexano, la mezcla
se enfrid adicionalmente hasta 67 °C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas y, posteriormente,
se enfri6 a temperatura ambiente. La solucién transparente resultante se almacend en atmésfera de nitrégeno y se
uso tal cual se obtuvo.

Ejemplo comparativo B.

Preparacién de catalizador sin un compuesto de zirconio

En un matraz de fondo redondo, equipado con un condensador, un agitador y un embudo de goteo, se afadieron
300 ml de hexano. A esto, se le afiadieron 4,4 mmol de dicloruro de etil aluminio (EADC) en hexano seguido de
4,7 ml de SiCls (40 mmol). El agitador se puso en marcha a 750 RPM. A través del embudo de goteo, se afadié una
mezcla de 75 ml de la solucién obtenida en el Ejemplo Comparativo A durante un periodo de 2 horas. La suspension
de color ligeramente rosa posteriormente se calent6 a reflujo durante 2 horas, tras lo cual la mezcla se hizo roja. La
suspension se enfrid posteriormente a temperatura ambiente, se filtrd y se lavé 3 veces con hexano. Finalmente, los
sélidos se extrajeron en hexano y se almacenaron en nitrégeno.

Ejemplo comparativo C

Polimerizacién con el catalizador preparado en el Ejemplo Comparativo B.

La polimerizacion se llevo de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo Ill. El polimero tenia un valor de
tension de alargamiento de 0,395 MPa, que es significativamente menor en comparacién con el valor obtenido con el
catalizador de acuerdo con la invencion. Esto significa que el peso molecular del polimero de peso molecular ultra
alto obtenido sin el compuesto de zirconio es significativamente menor.

8
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccion de polietileno de peso molecular ultra alto caracterizado por que la polimerizacion
tiene lugar en presencia de un sistema de catalizador que comprende:

I. un producto de reaccion solido obtenido por reaccién de:
(a) una solucion de hidrocarburo que comprende

(1) un compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno
(2) un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno y
(3) al menos un compuesto que contiene zirconio y/o hafnio y

(b) una mezcla que comprende un compuesto metalico que tiene la formula MeR;Xs., en la que X es un halogenuro,
Me es un metal del Grupo Ill del Sistema Periddico de los Elementos Quimicos de Mendeleev, R es un radical
hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono y 0 < n <3 y un compuesto de silicio de férmula RynSiCls.m en la
que 0 =m < 2 y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono, en el que la relacién molar de
metal de (b): titanio de (a) es menorde 1:1y

Il. un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula AIRs en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-
10 &tomos de carbono.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el compuesto que contiene zirconio y/o
hafnio se selecciona del grupo de compuestos de zirconio y/o hafnio organicos que contienen oxigeno.

3. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, caracterizado por que el sistema de
catalizador comprende

I. un producto de reaccion solido obtenido por reaccién de:
(a) una solucién de hidrocarburo que comprende

(1) un compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno y
(2) un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno y
(3) al menos un compuesto que contiene compuestos de zirconio y/o hafnio

(b) una mezcla que comprende un compuesto metalico que tiene la formula MeR;Xs., en la que X es un halogenuro,
Me es un metal del Grupo Ill del Sistema Periddico de los Elementos Quimicos de Mendeleev, R es un radical
hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono y 0 < n <3 y un compuesto de silicio de formula RnSiCls-m €en la
gque 0 <m < 2y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono en el que la relacién molar de
metal de (b): titanio de (a) es menorde 1:1y

(c) post-tratamiento del producto de reaccion solido obtenido con un compuesto de aluminio que tiene la formula
AIR;Cls.n en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbonoy0<n<3y

Il. un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula AIRs en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-
10 4&tomos de carbono.

4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado por que el compuesto
metdlico que tiene la formula MeRyXs.n €s un compuesto de aluminio que tiene la formula AIRnX3.n €n la que X es un
halogenuro y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 a&tomos de carbono.

5. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado por que el compuesto de
magnesio organico que contiene oxigeno es un alcoxido de magnesio.

6. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado por que el alcéxido de
magnesio es etdxido de magnesio.

7. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el compuesto de titanio organico
que contiene oxigeno es un alcdxido de titanio.

8. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, caracterizado por que el compuesto de
zirconio es un alcéxido de zirconio.

9. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, caracterizado por que el compuesto de
hafnio es un alcoxido de hafnio.
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10. Un proceso para la produccion de polietileno de peso molecular ultra alto caracterizado por que la polimerizacion
tiene lugar en presencia de un sistema de catalizador que comprende

I. el producto de reaccion sélido obtenido por reaccion de:
(a) una solucién de hidrocarburo que comprende

(1) un compuesto de magnesio organico que contiene oxigeno y
(2) un compuesto de titanio organico que contiene oxigeno y

(b) una mezcla que comprende un compuesto metalico que tiene la formula MeR;Xs., en la que X es un halogenuro,
Me es un metal del Grupo Ill del Sistema Periddico de los Elementos Quimicos de Mendeleev, R es un radical
hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono y 0 < n <3 y un compuesto de silicio de formula RnSiCls-m en la
que 0 =m < 2y R es un radical hidrocarburo que contiene 1-10 atomos de carbono, en el que la relacién molar de
metal de (b): titanio de (a) es menorde 1:1y

(c) un compuesto que contiene zirconio y/o hafnio y

II. un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula AlIR3 en la que R es un radical hidrocarburo que contiene 1-
10 atomos de carbono.
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