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DESCRIPCION
Componentes cataliticos para la polimerizacion de olefinas y catalizadores obtenidos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de componentes catalizadores para la
polimerizacion de olefinas CH,=CHR, donde R es hidrogeno o radical hidrocarbonado que tiene 1-12 atomos de
carbono. En particular, la invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de componentes cataliticos
adecuados para la preparacién de homopolimeros y copolimeros de etileno y a los catalizadores obtenidos a partir de
ellos. Especificamente, la presente invencioén se refiere a un proceso para la preparacién de componentes cataliticos
soélidos, que comprenden titanio magnesio y halégeno, que comprende una secuencia especificada de etapas de
reaccion.

Los catalizadores se utilizan de manera adecuada en procedimientos de (co)polimerizacion de etileno para preparar
(co)polimeros, que tienen una distribucion del peso molecular (MWD) media-estrecha y una actividad elevada. La
MWD es una caracteristica importante de los polimeros de etileno, ya que afecta tanto el comportamiento reolégico v,
por lo tanto, la procesabilidad, como las propiedades mecanicas finales. En particular, los polimeros con una MWD
estrecha son adecuados para las peliculas fundidas y el moldeado por inyeccién, ya que minimizan los problemas de
deformacion y encogimiento del articulo manufactura do. La amplitud de la distribucion del peso molecular de los
polimeros de etileno se expresa por lo general como una relacion de fluidez de la masa fundida FRR2165 0 una
relacion de fluidez de la masa fundida FRR2162.16. FRR21.6/5 €5 la relacion entre el indice de fluidez medido por una
carga de 21,6 Kg y el indice de fluidez medido por una carga 5 Kg, mientras que FRR21612.16 €S la relacion entre el
indice de fluidez medido por una carga de 21,6 Kg y el indice de fluidez medido por una carga 2,16 Kg. Las
mediciones del indice de fluidez se llevan a cabo con arreglo a la norma ISO1133 y a 190°C.

Los componentes catalizadores que tienen la capacidad de dar polimeros con una distribucion de peso molecular
estrecha también son utiles para preparar composiciones poliméricas con una distribucion de peso molecular amplia.
De hecho, uno de los métodos mas comunes para preparar polimeros de MWD amplia es el proceso de multiples
etapas basado en la produccion de fracciones de polimero de diferente peso molecular en cada etapa, que forman
secuencialmente macromoléculas de diferente longitud sobre las particulas del catalizador.

El control del peso molecular obtenido en cada etapa se puede llevar a cabo de conformidad con diferentes métodos,
por ejemplo, al variar las condiciones de polimerizacion o el sistema catalizador en cada etapa o mediante el uso de
un regulador de peso molecular. La regulacién con hidrégeno es el método preferido en las plantas industriales. Se ha
observado que se pueden obtener composiciones finales de propiedades 6ptimas cuando se utiliza un catalizador
capaz de proporcionar polimeros con MWD estrecha y diversos pesos moleculares promedio en cada una de las
etapas que, cuando se combinan, forman composiciones finales con una amplia distribucion de peso molecular. En
estos procesos de multiples etapas, una etapa critica es aquella en la que se prepara la fraccién de polimero de peso
molecular medio inferior. De hecho, una de las caracteristicas importantes que el catalizador debe poseer es la
denominada "respuesta de hidrégeno", es decir, la capacidad de reducir el peso molecular del polimero producido con
respecto a la concentracion creciente de hidrégeno. Una mayor respuesta de hidrogeno significa que se requiere una
cantidad menor de hidrégeno para producir un polimero con un cierto peso molecular. A su vez, un catalizador con
buena respuesta de hidrogeno también mostraria normalmente una mayor actividad en la polimerizacion de etileno
dado que el hidrégeno tiene un efecto depresivo sobre la actividad del catalizador. Ademas, es también importante
que las cadenas de polimero muestren una cantidad limitada de ramificaciones de cadena larga, que en ciertas
aplicaciones son responsables de reducir ciertas propiedades, como resistencia al impacto y ESCR.

En vista de lo anterior, seria por lo tanto util tener un componente catalizador capaz de proporcionar polimeros de
etileno con una distribucién de peso molecular estrecha, junto con un buen equilibrio de actividad de polimerizacién y
estabilidad morfolégica.

Un componente catalizador para uso en la (co)polimerizacion de etileno se describe en el documento WO03 / 099882.
Se refiere a la polimerizaciéon en presencia de un catalizador, que consiste en el producto de la reaccién de una
dispersion gelatinosa de alcéxido de magnesio con un compuesto de metal de transicion (componente a) y un
compuesto organometalico (componente b). La reaccion entre la dispersion gelatinosa de alcdxido de magnesio y el
compuesto de metal de transicion para la formacién del componente (a) se lleva a cabo en la fase de hidrocarburo
liquido. La mezcla de reaccion asi obtenida se hace reaccionar directamente con el compuesto de organoaluminio (b)
sin ningun tratamiento intermedio. Aunque exhibia propiedades de interés, el catalizador no produjo una actividad de
polimerizacion lo suficientemente alta ni una distribucion de peso molecular lo suficientemente estrecha. En principio,
el estrechamiento de la MWD podria obtenerse mediante ciertos compuestos donadores de electrones oxigenados.
Sin embargo, esto implica normalmente una actividad de polimerizacién reducida del catalizador. En el caso de los
catalizadores descritos en el documento W003/099882, la actividad todavia no es particularmente alta, por lo que el
uso de un donador de electrones para reducir la MWD implicaria una actividad demasiado baja para el
funcionamiento en una planta industrial. Otros catalizadores que muestran una MWD amplia se divulgan en
EP068256. En dicha referencia, la primera reaccién entre el alcoxido de magnesio y el compuesto de metal de
transicion se lleva a cabo mediante relaciones molares Metal/Mg superiores a uno y, en particular, de 1 a 5 vy,
preferiblemente, de 1,4 a 3,5. Cuando se lleva a cabo una etapa de reaccion adicional, como en el ejemplo 1, la
relacion molar Metal/Mg también fue superior a 1, particularmente, 1,5.
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Ahora se ha descubierto sorprendentemente que, mediante la modificacion de la receta de preparacion del
catalizador descrita en la técnica anterior, es posible mejorar en gran medida su actividad de polimerizacién al hacerla
adecuada para uso en combinaciéon con un donador de electrones. Por lo tanto, uno de los objetos de la presente
invencién es un proceso para la preparacion de un componente catalizador para la polimerizacion de olefinas, que
comprende:

(a) hacer reaccionar en un medio de suspension de hidrocarburo inerte un compuesto de Mg(OR1)(ORz), donde R+ y
R> son iguales o diferentes y son cada uno un radical alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, con un
compuesto de metal de transicion tetravalente, que tiene al menos un enlace Metal-halégeno, utilizado en cantidades
tales que la relacién molar metal/Mg es de 0,1 a 1, obteniéndose asi un producto de reaccién sdlido disperso en una
suspensién de hidrocarburos;

(b) lavar el producto de reaccion solido disperso en una suspension de hidrocarburo con un hidrocarburo liquido;

(c) poner en contacto el producto de reaccion sélido lavado obtenido en (b) con un compuesto de titanio tetravalente
en una relacién molar de Ti/Mg de 0,01 a 0,1;y

(d) poner en contacto el producto obtenido en (c) con un compuesto de organoaluminio en una relacién molar de 0,1 a
2 con respecto al alcoxido de magnesio.

En la etapa (a) de la preparacion del componente catalizador, 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 C4-C4 y n es un nimero entero
de 2 a 6. Preferiblemente, Ry y R2 son radical alquilo C4-C,. Los ejemplos de dichos alcéxidos de magnesio incluyen
dimetéxido de magnesio, dietdxido de magnesio, di-i-propéxido de magnesio, di-n-propdéxido de magnesio,
di-n-butdéxido de magnesio, etoxido de metoxido de magnesio, etdxido de magnesio n-propoxido,
di(2-metil-1-pentdxido) de magnesio, di(2-metil-1-heptéxido) de magnesio, di(2-etil-1-pentdxido) de magnesio,
di(2-etil-1-hexdxido) de magnesio, di(2-etil-1-heptdxido) de magnesio, di(2-propil-1-heptdxido) de magnesio,
di(2-metoxi-1-etoxido) de magnesio, di(3-metoxi-1-propdxido) de magnesio, di(4-metoxi-1-butdxido de potasio) de
magnesio, di(6-metoxi-1-hexdxido) de magnesio, di(2-etoxi-1-etéxido) de magnesio, di(3-etoxi-1-propodxido) de
magnesio, di(4-etoxi-1-butoxido de potasio) de magnesio, di(6-etoxi-1-hexéxido) de magnesio, dipentdxido de
magnesio, dihexadxido de magnesio. Se da preferencia a la utilizacion de los alcoxidos de magnesio simples, como
dietoxido de magnesio, di-n-propéxido de magnesio y di-i-butéxido de magnesio. El preferido es el dicloruro de
magnesio. Se puede utilizar como una suspension o como una dispersion gelatinosa. La suspension o el gel se
pueden preparar a partir de Mg(OC2Hs), comercialmente disponible, que tiene normalmente un diametro de particula
promedio que varia de 200 a 1200 um, preferentemente de 500 a 800 um. Preferiblemente, antes de la reaccion con
el haluro de metal de transicién el alcoholato de magnesio se suspende en un hidrocarburo saturado inerte. Con la
finalidad de reducir el tamafo de particulas del alcoholato de magnesio, la suspension 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 atmdsfera inerte (Ar o Ny). Preferiblemente, la
tensiéon 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 suspension y se asemeja a un gel. En comparacién con el
alcoholato de magnesio en suspension, el alcoholato de magnesio dispersado se sedimenta mucho mas lentamente y
en un grado mucho menor.

El alcoxido de magnesio se hace reaccionar en primer lugar con el compuesto de metal de transicion tetravalente de
férmula (11)

MXm(OR4)s-m I,

donde M es titanio, zirconio o hafnio, preferiblemente titanio o zirconio, mas preferiblemente titanio, 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 haldgeno,
preferiblemente cloro, y m es de 1 a 4, preferiblemente de 2 a 4.

Entre los ejemplos, se puede mencionar: TiCls, TiCl3(OC2Hs), TiCly(OC2Hs)z, TiCI(OCzHs)s, TiCls(OCsHy),
TiCla(OC3Hy)z, TiCI(OC3Hy)s, TiCl3OC4Hg), TiClo(OC4Hg)2, TiCI(OCsHg)s, TiCl3(OCsH13), TiClo(OCsH13)2, TiICI(OCsH13)3,
ZrCl4, 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 120°C, mas preferiblemente de 70 a 90°C durante un
periodo de 0,1 a 20 horas, preferiblemente de 1 a 10 horas, mas preferiblemente, de 1 a 7 horas. Los medios de
suspensién de hidrocarburos 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 petrdleo y las fracciones de
gasoleo 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 hacen reaccionar en una relacion
molar de Metal/Mg de entre 0,1 y 1. Al final de la reaccion, se obtiene un producto sélido al remover la fase liquida.
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En la etapa (b), se llevan a cabo uno o mas etapas de lavado con hldrocarburo inerte hasta que el liquido madre
sobrenadante tenga concentraciones de Cl y Ti inferiores a 10mmol/dm®. La etapa de lavado puede llevarse a cabo
con el mismo medio de hidrocarburo usado en la etapa (a), a una temperatura de entre 10°C y el punto de ebullicién
del medio utilizado. Preferiblemente, se lleva a cabo en condiciones templadas y mas preferiblemente a temperatura
ambiente cuando se trabaja a relaciones molares de Ti/Mg en el intervalo de 0,1 a 1. Los lavados a temperatura mas
alta son adecuados para relaciones molares Ti/Mg mayores.

Después del lavado, el producto solido procedente de (b), preferiblemente todavia en forma de suspension
concentrada, se pone en contacto en la etapa (c) con un compuesto de titanio tetravalente de formula TiXm(OR4)4-m,
donde X y m tienen el mismo significado divulgado anteriormente. Los compuestos de titanio preferidos son TiCLyg,
TiCl3(OC2Hs), TiClo(OCzHs)2, TiCI(OCzHs)s, TiCl3(OCsH7), TiCla(OCsH7)2, TiCI(OC3H7)s, TiClzOC4Hg), TiCly(OC4sHg)2,
TiC|(OC4H9)3, TiC|3(OCeH13), TiC|2(OC6H13)2, TiC|(OC6H13)3. El mas preferido es TiCls.

El producto de (b) y el compuesto de metal de transicion tetravalente se ponen en contacto en una relacion molar de
Ti/Mg de entre 0,01 y 0,1. Al final de la reaccién, se obtiene un producto sélido al remover total o parcialmente la fase
liquida.

En la siguiente etapa (d), se hace reaccionar un compuesto de organoaluminio con el producto de reaccion solido de
la etapa (c). Los compuestos de organoaluminio adecuados son compuestos de organoaluminio que contienen cloro,
por ejemplo, monocloruros de dialquilaluminio de férmula R®,AICI o sesquicloruros de alquilaluminio de férmula
R® 3Al,Cls, donde R® es un radical alquilo que tiene de 1 a 16 atomos de carbono. Entre los ejemplos se pueden
mencionar (C2Hs)2AICI, (iC4Ho)2AICI, (C2Hs)3AlLCls. También se pueden usar mezclas de estos compuestos.

El compuesto de organoaluminio se afiade en una proporcion molar de 0,1 a 2, preferiblemente de 0,3 a 1, con
respecto al alcoxido de magnesio. La reaccién se lleva a cabo en suspension, bajo agitacion, a una temperatura que
oscila entre 0 y 150°C, preferiblemente entre 60 y 120°C, entre 0,5 y 7 horas, preferiblemente entre 1y 5 horas.

Al final del proceso de preparacion, el tamafio de pa rticula del componente catalizador (componente A) varia
preferiblemente entre 5 y 30um.

Como ya se ha explicado, el componente catalizador obtenido con este procedimiento esta dotado de una actividad
tan alta que hace posible incorporar también un donador de electrones para el estrechamiento de la distribucién del
peso molecular del polimero mientras se mantiene una actividad de interés industrial.

El donador de electrones se selecciona preferiblemente de compuestos oxigenados que pertenecen a éteres, ésteres,
alcoholes, aldehidos, alcoxisilanos y cetonas.

Al final del proceso de preparacion, el tamafio de particula del componente catalizador (componente A) varia
preferiblemente entre 5y 30um.

Como ya se ha explicado, el componente catalizador obtenido con este procedimiento esta dotado de una actividad
tan alta que hace posible incorporar también un donador de electrones para el estrechamiento de la distribucién del
peso molecular del polimero mientras se mantiene una actividad de interés industrial.

El donador de electrones se selecciona preferiblemente de compuestos oxigenados que pertenecen a éteres, ésteres,
alcoholes, aldehidos, alcoxisilanos y cetonas.

Particularmente, se prefieren los compuestos de silicio de formula R' .R" ,Si(OR" )4 a+b), donde R-R" son grupos

hidrocarbonados C+-Cy lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, a y b son numeros enteros de 0 a 2 con la
condicion que (a+b) varia entre 1y 3.

Preferiblemente R" es un alquilo C4-Cs lineal, preferiblemente metilo o etilo. A este respecto, cuando b es 0, R'es
preferiblemente un radical alquilo lineal, ramificado o ciclico o un radical arilo que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y
a es 1. En esta realizacion, R' se selecciona preferiblemente entre propilo, isopropilo, isobutilo, ciclopentilo y fenilo.

De conformidad con otra realizacion, a y b son 1, R' se selecciona entre grupos cicloalquilo C3-C1o 0 arilo, R" se
selecciona entre grupos alquilo lineales C4-Cs , preferiblemente metilo o etilo.

Los compuestos de silicio ejemplares no limitantes incluyen dietildimetoxisilano, dipropildimetoxisilano,
diisopropildimetoxisilano, dibutildimetoxisilano, diisobutildimetoxisilano, isobutilmetildimetoxisilano,
isopropilisobutildimetoxisilano,  diciclopentildimetoxisilano, ciclohexilmetildimetoxisilano,  difenildimetoxisilano,
propiltrimetoxisilano, isopropiltrimetoxisilano, isobutiltrimetoxisilano butiltrimetoxisilano, ciclopentiltrimetoxisilano,
feniltrimetoxisilano, dietildietoxisilano, dipropildietoxisilano, diisopropildietoxisilano, dibutildietoxisilano,
diisobutildietoxisilano, isobutilmetildietoxisilano, isopropilisobutildimetoxisilano, diciclopentildietoxisilano,
ciclohexilmetildietoxisilano,  difenildietoxisilano,  propiltrietoxisilano,  isopropiltrietoxisilano,  butiltrietoxisilano
isobutiltrietoxisilano, ciclopentiltrietoxisilano, feniltrietoxisilano. Se prefiere el grupo de los dietoxisilanos. Mas
preferiblemente, se usan compuestos seleccionados del grupo de trietoxisilanos.

El donador de electrones se puede usar en cualquiera de las etapas (a), (b), (c) o (d). Preferiblemente, se utiliza
después de completar la etapa (d), al combinar el componente de catalizador sélido con el compuesto de silicio de
formula R' aR bSI(OR )4 a+b) descrito anteriormente. El compuesto de organoaluminio mencionado anteriormente se
puede anadir en una proporcion molar de 0,1 a 3, preferiblemente de 0,3 a 1, con respecto al metal de transicion
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fijado en el componente sdlido luego de la reaccion con alcoxido de magnesio. La reaccion se lleva a cabo en
suspension, bajo agitacion, a una temperatura que oscila entre 0 y 150°C, preferiblemente entre 60 y 120°C, entre 0,5
y 5 horas, preferiblemente entre 1y 2 horas.

El componente catalizador de la invencion se puede convertir en un sistema catalizador activo, mediante su reaccion
con un trialuminio alquilo (componente B), que tiene de 1 a 6 atomos de carbono en el radical alquilo, por ejemplo,
trietilaluminio, triisobutilaluminio, triisohexilaluminio. Se otorga preferencia al trietilaluminio y al triisobutilaluminio.

La mezcla del componente (A) y el componente (B) se puede llevar a cabo en un recipiente agitado a una
temperatura de -30°C a 150°C antes de la polimerizaciéon. También es posible combinar los dos componentes
directamente en el recipiente de polimerizaciéon a una temperatura de polimerizacion de 20°C a 200°C.

También es posible prepolimerizar en primer lugar el sistema catalizador preactivado con alfa-olefinas,
preferiblemente alquenos lineales C2-C10-1 y, en particular, etileno o propileno, y luego utilizar el sélido catalizador
prepolimerizado resultante en la polimerizacion real. La proporcion en masa del sdlido catalizador utilizado en la
prepolimerizacion con el monémero polimerizado sobre él usualmente se encuentra en el intervalo de 1: 0,1 a 1: 2.

También es posible aislar el catalizador en la forma no prepolimerizada o en la forma prepolimerizada y almacenarlo
como un sélido y volver a suspenderlo en un uso posterior.

Los sistemas catalizadores son particularmente adecuados para el proceso de polimerizaciéon en fase liquida. De
hecho, el reducido tamafio promedio de particula del componente (A), menor que 30 um, 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 invencion también
son adecuados para la preparacion de polletllenos de muy baja densidad y ultra baja densidad (VLDPE y ULDPE, que
tienen una densidad inferior a 0 9209/cm hasta 0,880 g/cm3), 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 descripcion de la
presente invencion.

Ejemplos

Los resultados para la composicidon 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 métodos usuales
MFRs/190: caudal masico (indice de fusion) segun ISO1133, carga nominal = 5 kg y temperatura de ensayo = 190°C
FRR21.6/5: Relacion de caudal masico de conformidad con EN 1ISO1133:
FRR 216/5 = MFR 216/190 / MFR 5190
FRR21612/16: Relacion de caudal masico de conformidad con EN 1SO1133:
FRR 216/2,16 = MFR 216190 / MFR 2,16/ 190
Densidad aparente: segun DIN EN ISO 60
dso (diametro medio de particula): segun DIN 53477 y DIN66144
Ejemplo 1
a) Preparacion del componente catalizador A:

Se suspendieron 114 g (1 mol) de Mg(OC;Hs)- comermal en diesel (fraccion de petréleo hidrogenado con un intervalo
de ebullicion de 140-170°C) (volumen total: 1,0 dm ) La suspension se convirtié en una dispersion en un recipiente
de vidrio cilindrico bajo gas inerte (Ar) para excluir la humedad y el aire (O2) mediante un agitador de alta velocidad
(®Ultra-Turrax) con enfriamiento externo por medio de un bafio de hielo (tlempo aproximadamente 8 horas). La
dispersion tenia una consistencia tipo gel. Se transfiri6 un volumen de 0, 25 dm?® (que contenia 0,25 moles de Mg
(OCgzHs)2) de la dispersion en forma de gel a un matraz de vidrio de 1 dm?® provisto de un condensador de reflujo,
agitador de cuchillas de 2 hojas y revestimiento de gas inerte (Ar) y se agregaron 0,25 dm?® de diesel, que tiene un
intervalo de ebullicién de 140-170°C (fraccidn de petréleo hidrogenado) y la mezcla se agité a temperatura ambiente
durante 10 minutos a una velocidad del agitador de 100 rpm.
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Esta dispersion en forma de gel se llevd a 85°C mlentras se agitaba a una velocidad del agitador de 250 rpm y
posteriormente se midieron 0,075 moles de TiCls en 25 cm® de diesel (fraccidn de petréleo hidrogenado que tiene un
intervalo de ebullicién de 140-170°C) durante un periodo de 4 horas. Después de un tiempo posterior a la reaccion de
0,5 horas, la suspension se enfria a temperatura ambiente y el agitador se desconecta. Una vez que el sdlido se
habia asentado, se retiré la fase liquida sobrenadante (licor madre).

El sdlido se volvio a suspender posteriormente en combustible diésel fresco (fraccion de petréleo hidrogenado que
tenia un intervalo de ebulliciéon de 140°C a 170°C) y después de un tiempo de agitacion de 15 minutos y posterior
sedimentacion completa del sélido, se retird de nuevo la fase liquida sobrenadante. Este procedimiento de lavado se
repitid varias veces hasta que la concentraciéon de titanio del liquido sobrenadante fue menor que 10mmol/dm?.
Después se calento6 la mezcla a 85°C. Posteriormente se dosificaron 0,0125 moles de 2-etilhexiloxido de titanio (IV)
en 25 cm® de combustible diésel (fraccidn de petréleo hidrogenado que tenia un intervalo de ebullicién de 140-170°C)
durante un periodo de 1 hora mientras se agitaba a una velocidad de 250 rpm. Transcurrida una hora del tiempo de
post-reacmon la suspension se calentd a 110°C. Posteriormente se dosificaron 0,175 moles de Al,(CC,Hs)sCls en
250 cm® de combustible diésel (fraccion de petroleo hidrogenado que tenia un intervalo de ebullicion 140-170°C)
durante un periodo de 2 horas mientras se agitaba a una velocidad de 250 rpm. La temperatura se mantuvo
posteriormente a 110°C durante otras 2 horas. Luego se enfri6 la suspension a temperatura ambiente y el agitador se
apagod. Una vez asentado el sdlido, se retird la fase liquida sobrenadante (licor madre). El sélido se volvié a
suspender posteriormente en combustible diésel fresco (fracciéon de petréleo hidrogenado que tenia un intervalo de
ebullicion de 140°C a 170°C) y después de un tiempo de agitacion de 15 minutos y posterior sedimentacion completa
del sdlido, se retird de nuevo la fase liquida sobrenadante. Este procedimiento de lavado se repitié varias veces hasta
que la concentracion de cloro y titanio del liquido sobrenadante fue menor que 10mmol/dm?.

La relacion molar del sélido (=componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.27:2.43. El contenido de titanio del
componente catalizador sélido fue de 7,5 porcentaje en peso (=0,64 kg catalizador por moles de titanio).

b) Polimerizacién de etileno en suspension

Los experimentos de polimerizacion se llevaron a cabo de manera discontinua en un reactor de 200 dm®. Este reactor
se equip6 con un agitador impulsor y deflectores. Se midi6 la temperatura en el reactor y se mantuvo constante
automaticamente. La temperatura de polimerizacion fue de 85°C.

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

Se colocaron 100 dm® de combustible diésel (fraccion de petréleo hidrogenado que tenia un intervalo de ebullicién de
140 a 170°C) en el reactor recubierto con Ng}/ se calentaron a 85°C. Bajo una capa de gas inerte (N2), se afiadieron
50 mmoles de trietilaluminio diluido a 200 cm” con combustible diésel como cocatalizador (= componente catalitico B)
y el componente catalitico A preparado como se describe en a) se introdujo subsiguientemente en el reactor en una
cantidad correspondiente a 2,0 mmoles de titanio como suspension diluida con combustible diésel.

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 monitoreé mediante la medicién de la concentracién de
H2 en el espacio de gas del reactor, que finalmente indicé un 95% en volumen). La polimerizacion se inicié 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 proporcién en volumen se mantuvo constante mediante la introduccion de
cantidades apropiadas de hidrégeno (% en volumen de H; 40).

La polimerizacion se detuvo después de 225 minutos (total de 30 kg de gas de etileno alimentados). Para la
cuantificacion de la productividad del catalizador se determina el kilometraje especifico, como se indica a
continuacion: Kilometraje especifico = kg de polietileno/(catalizador g * baretieno * tiempo de polimerizacién 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 excepciéon de que se uso
clorotriisopropoxititanio (IV) en lugar de 2-etilhexiléxido de titanio (V). La relacién molar del sélido (=componente
catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.28:2.41. El contenido de titanio del componente catalizador solido fue de 7,6
porcentaje en peso (=0,63 kg catalizador por moles de titanio).

La polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran
en la Tabla 1.

Ejemplo 3

El Ejemplo 3 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 1), con la excepcidén de que se uso
propoxido de titanio (IV) en lugar de 2-etilhexiléxido de titanio (IV).

La relaciéon molar del sélido (componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.29:2.49. El contenido de titanio del
componente catalizador sélido fue de 7,2 porcentaje en peso (=0,67 kg catalizador por moles de titanio).
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La polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran
en la Tabla 1.

Ejemplo 4

El Ejemplo 4 se realiz6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 1), con la excepciéon de que se uso
tetracloruro de titanio (IV) en lugar de 2-etilhexiloxido de titanio (1V).

La relacion molar del sélido (=componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.30:2.57. El contenido de titanio del
componente catalizador sélido fue de 8,6 porcentaje en peso (=0,56 kg catalizador por moles de titanio). La
polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 5

El Ejemplo 5 se realizé6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 1) con la excepcion de que se uso
2-etil-1,3-hexanodiolato de titanio (IV) en lugar de 2-etilhexiloxido de titanio (1V).

La relacion molar del sélido (=componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.29:2.45. El contenido de titanio del
componente catalizador sélido fue de 8,1 porcentaje en peso (=0,59 kg catalizador por moles de titanio). La
polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 1

El ejemplo comparativo 1 se realizé de la misma manera que se describe en el ejemplo 1), con la excepcion de que no
se llevé a cabo ningun procedimiento de lavado después de la dosificacion de tetracloruro de titanio y que no se
realizé ninguna adicién posterior de un compuesto de titanio. La relacion molar del sélido (componente catalizador A)
fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.30:2.34. El contenido de titanio del componente catalizador sélido fue de 7,6 porcentaje en peso
(=0,63 kg catalizador por moles de titanio). La polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los
resultados de las polimerizaciones se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 6
a) Preparacion del componente catalizador A:

Se tratdé una suspension de 4,0kg (= 35mol) de Mg (OC2Hs), comercialmente disponible en 25 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 Iu%ar a la formacién de una
dispersion de tipo gel. Esta dispersion de Mg (OC;Hs). se transfirié a un reactor de 130 dm”, equipado con un agltador
impulsor y deflectores, que ya contenia 19 dm?® de combustible dlesel Después de enjuagar con 5 dm?® de
combustible diésel, 1,15 dm® (= 10,5 moles) de TiCl, diluidos en 4 dm? con combustible diésel, se afiadieron luego a
70°C durante un periodo de 4 horas a una velocidad de agitacion de 100 rpm. Después de un tiempo de post-reaccion
de 0,5 horas, la suspension se enfrio a temperatura ambiente y el agitador se apago. Una vez asentado el sdlido, se
decanto la fase liquida sobrenadante (licor madre) hasta un volumen residual de 50 dm?®. Luego se introdujeron 70
dm® de combustible diésel fresco (fraccion de petroleo hidrogenado, que tiene un intervalo de ebullicién de
140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un perlodo de sedimentacion de ca. 90 minutos, el
liquido sobrenadante se decanté de nuevo a un volumen residual de 50 dm?®. Este procedlmlento de lavado se repitio
hasta que la concentracién de titanio del I|qU|do madre fue menor que 10 mmol/dm?®, Después la mezcla se calento a
70°C. Posteriormente se dosificaron 0,185 dm?® (1,7 mol) de TiCly, diluidos en 2 dm?® con combustible diésel, durante
un periodo de 2 horas mientras se agitaba a una veIomdad de 100 rpm. Transcurrida media hora del tiempo de
post-reaccion, la suspension se calentd a 110°C y 49 dm® de una solucion de 15 % en peso de Alx(C2Hs)sCls en
combustible diésel (fraccion de petrdleo hidrogenado que tenia un intervalo de ebullicion de 100-120°C) se midid
durante un periodo de 2 horas mientras se agitaba a una velocidad de 140 rpm. La temperatura se mantuvo
posteriormente a 110°C durante otras 2 horas. Luego se enfrié la suspension a temperatura ambiente y el agitador se
apagoé. Una vez asentado el sélido, se decanto la fase liquida sobrenadante (licor madre) hasta un volumen residual
de 50 dm®. Luego se introdujeron 70 dm?® de combustible diésel fresco (fraccion de petréleo hidrogenado, que tiene un
intervalo de ebulliciéon de 140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de
sedlmenta0|on de aproximadamente 90 minutos, el liquido sobrenadante se decanté de nuevo a un volumen residual
de 50 dm®. Este procedlmlento de lavado se repitié hasta que la concentracién de titanio y cloro del liquido madre fue
menor que 10 mmol/dm?. La relacién molar del sélido (componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.33:2.60. El
contenido de titanio del componente catalizador sélido fue de 9,0 porcentaje en peso (=0,53 kg catalizador por moles
de titanio). La polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se
muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 7
a) Preparacion del componente catalizador A:

Se traté una suspension de 4,0kg (= 35mol) de Mg (OC2Hs), comercialmente disponible en 25 dm?® de combustible
diésel, con un intervalo de ebullicion 140-170°C (fraccion de petréleo hidrogenado), en un dispersor de alta velocidad
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(Krupp Supraton™ tipo S200) a 60°C durante un periodo de 16 horas, lo que dio Iu%ar a la formacion de una
dispersion de tipo gel. Esta dispersion de Mg (OC2H5)2 se transfirié a un reactor de 130 dm”, equipado con un agitador
impulsor y deflectores, que ya contenia 19 dm® de combustible dlesel Después de enjuagar con 5 dm3 de
combustible diésel, 1,15 dm® (= 10,5 moles) de TiCl, diluidos en 4 dm?® con combustible diésel, se afiadieron luego a
85°C durante un periodo de 4 horas a una velocidad de agitacion de 80 rpm. Después de un tiempo de post-reaccion
de 0,5 horas, la suspension se enfrio a temperatura ambiente y el agitador se apago. Una vez asentado el sélido, se
decanto la fase liquida sobrenadante (licor madre) hasta un volumen residual de 50 dm?. Luego se introdujeron 70
dm® de combustible diésel fresco (fracciéon de petroleo hidrogenado, que tiene un intervalo de ebullicién de
140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un perlodo de sedimentacion de ca. 90 minutos, el
liqguido sobrenadante se decant6 de nuevo a un volumen residual de 50 dm?®. Este procedlmlento de lavado se repitid
hasta que la concentracién de titanio del I|qU|do madre fue menor que 10 mmol/dm?®, Después la mezcla se calenté a
85°C. Posteriormente se dosificaron 0,185 dm® (1,7 mol) de TiCls, diluidos en 2 dm® con combustible diésel, durante
un periodo de 2 horas mientras se agitaba a una velomdad de 80 rpm. Transcurrida media hora del tiempo de
post-reaccion, la suspension se calenté a 110°C y 49 dm® de una solucion de 15 % en peso de Aly(CzHs)sCls en
combustible diésel (fraccién de petrdleo hidrogenado que tenia un intervalo de ebullicion de 100-120°C) se midié
durante un periodo de 2 horas mientras se agitaba a una velocidad de 80 rpm. La temperatura se mantuvo
posteriormente a 110°C durante otras 2 horas. Luego se enfrio la suspension a temperatura ambiente y el agitador se
apago. Una vez asentado el sdlido, se decanto la fase liquida sobrenadante (licor madre) hasta un volumen residual
de 50 dm®. Luego se introdujeron 70 dm?® de combustible di¢sel fresco (fraccidn de petroéleo hidrogenado, que tiene un
intervalo de ebullicion de 140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de
sedimentacién de ca. 90 minutos, el liquido sobrenadante se decantd de nuevo a un volumen residual de 50 dm?.
Este procedlmlento de lavado se repitié hasta que la concentracién de titanio y cloro del liquido madre fue menor que
10 mmol/dm?. La relacion molar del sélido (componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.36:2.61. El contenido de
titanio del componente catalizador sélido fue de 9,6 porcentaje en peso (=0,50 kg catalizador por moles de titanio). La
polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo comparativo 2
Preparaciéon del componente catalizador A

Se traté una suspension de 4,0kg (= 35mol) de Mg (OC,Hs), comercialmente disponible en 25 dm® de combustible
diésel, con un intervalo de ebullicion 140-170°C (fraccién 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 Iu%ar a la formacién de una
dispersion de tipo gel. Esta dispersion de Mg (OCsz)z se transfirié a un reactor de 130 dm~, equipado con un agltador
impulsor y deflectores, que ya contenia 19 dm® de combustible dlesel Después de enjuagar con 5 dm?® de
combustible diésel, 1,15 dm® (= 10,5 moles) de TiCls diluidos en 4 dm?® con combustible diésel, se afiadieron luego a
70°C durante un periodo de 4 horas a una velocidad de agltaC|on de 100 rpm. Transcurrida media hora del tiempo de
post-reaccion, la suspension se calenté a 110°C y 49 dm?® de una solucién de 15 % en peso de Alx(C2Hs)sCls en
combustible diésel (fraccion de petrdleo hidrogenado que tenia un intervalo de ebulliciéon de 100-120°C) se midio
durante un periodo de 2 horas mientras se agitaba a una velocidad de 140 rpm. La temperatura se mantuvo
posteriormente a 110°C durante otras 2 horas. Luego se enfri6 la suspension a temperatura ambiente y el agitador se
apago. Una vez asentado el sélido, se decanto la fase liquida sobrenadante (licor madre) hasta un volumen residual
de 50 dm®. Luego se introdujeron 70 dm?® de combustible diésel fresco (fraccion de petroleo hidrogenado, que tiene un
intervalo de ebullicion de 140-170°C). Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de
sedimentacion de ca. 90 minutos, el liquido sobrenadante se decanté de nuevo a un volumen residual de 50 dm?.
Este procedlmlento de lavado se repitié hasta que la concentracion de titanio y cloro del liquido madre fue menor que
10 mmol/dm?. La relacién molar del solido (componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.30:2.30. El contenido de
titanio del componente catalizador sélido fue de 8,1 porcentaje en peso (=0,59 kg catalizador por moles de titanio). La
polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 8

La suspension de catalizador lavada del ejemplo 6 se calenté de nuevo a una agitacion a 100 rpm a una temperatura
de 85°C. Después se dosifico ciclohexilmetildimetoximetilsilano en una cantidad correspondiente a una relacion molar
de 0,5: 1 con respecto al titanio durante un periodo de 1 hora. Después de un tiempo de post-reaccion de media hora,
la suspension se enfrid a temperatura ambiente y el agitador se apagé. Una vez asentado el solido, se decantd la fase
liqguida sobrenadante (licor madre) hasta un volumen residual de 50 dm?. Luego se introdujeron 70 dm?® de
combustible diésel fresco (fraccion de petréleo hidrogenado, que tiene un intervalo de ebullicion de 140-170°C).
Después de un tiempo de agitacion de 20 minutos y un periodo de sedimentacion de ca. 90 minutos, el liquido
sobrenadante se decanté de nuevo a un volumen residual de 50 dm®. El procedimiento de lavado se repitié cuatro
veces. La relacion molar del sdlido (=componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.31:2.50. El contenido de titanio
del componente catalizador sélido fue de 9,0 porcentaje en peso (=0,53 kg catalizador por moles de titanio). La
polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la
Tabla 1.



ES 2610142713

Ejemplo 9

El Ejemplo 9 se realizé6 de la misma manera que se describe en el ejemplo 8, con la excepcién de que se usod
isobultiltrietoxisilano en lugar de ciclohexilmetildimetoximetilsilano.

La relaciéon molar del sélido (componente catalizador A) fue: Mg:Ti:Cl = 1:0.32:2.57. El contenido de titanio del
componente catalizador sélido fue de 9,0 porcentaje en peso (=0,53 kg catalizador por moles de titanio). La
polimerizacion se realizé como se describié en el Ejemplo 1. Los resultados de las polimerizaciones se muestran en la
Tabla 1. Tabla 1:

Ejemplo | Kilometraje especifico MFRs190 | FRR21655 | FRR21612.16 | Densidad aparente | dso

kgPE/ (gcatalizador*Pc2*h) | g/10min g/dm® um
1 3,73 5,1 10,1 32,8 375 238
2 3,85 5,2 10,8 31,5 364 240
3 3,21 5,4 10,4 29,4 360 309
4 4,00 5,1 10,7 31,3 404 210
5 3,23 3,4 10,8 35,3 331 308
6 4,26 4,8 10,2 29,7 346 166
7 4,28 6,8 10,6 32,5 379 227
8 2,61 2,2 9,3 25,6 314 160
9 2,52 2,3 9,1 26,7 290 181
C1 2,41 3,1 11,6 34,8 368 238
Cc2 1,85 1,6 10,3 29,5 310 191
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de un componente catalizador para la polimerizacion de olefinas, que
comprende:

(a) hacer reaccionar en un medio de suspension de hidrocarburo inerte un compuesto de Mg (OR1) (ORz), donde Ry y
R, son iguales o diferentes y cada uno es un radical alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, con un
compuesto de metal de transicion tetravalente que tiene al menos un enlace metal-halégeno, utilizado en cantidades
tales que la relacién molar metal/Mg es de 0,1 a 1, y se obtiene asi un producto de reaccién sélido disperso en una
suspensién de hidrocarburos,

(b) lavar el producto de reaccion solido disperso en una suspension de hidrocarburo con un hidrocarburo liquido;

(c) poner en contacto el producto de reaccién soélido lavado obtenido en (b) con un compuesto de titanio tetravalente
en una relaciéon molar de Ti/Mg de 0,01 a 0,1;y

(d) poner en contacto el producto obtenido en (c) con un compuesto organometalico de un metal del grupo 1, 2 0 13
de la Tabla Periddica en relacién molar de 0,1 a 2 con respecto al alcéxido de magnesio donde dicho compuesto
organometalico se elige entre los compuestos organoaluminio.

2. El procedimiento de conformidad con la reivindicaciéon 1, donde el compuesto Mg (OR+) (OR2) es etilato de
magnesio.

3.  El procedimiento de conformidad con la reivindicacion 1, donde el compuesto de metal de transicion de la etapa
(a)es

MXm(OR4)4-m (”),
donde M es titanio, R4 es un radical alquilo que tiene de 1 a 9 4tomos de carbono y X es un atomo de halégeno y m es
de 1a4.

4. El procedimiento de conformidad con la reivindicacion 3, donde la reaccion del alcoxido de magnesio con los
compuestos de metal de transicion tetravalente se lleva a cabo a una temperatura entre 50 y 140°C.

5.  El procedimiento de conformidad con la reivindicacién 1, donde el compuesto de titanio tetravalente usado en la
etapa (c) tiene la formula TiXn(OR4)s-m donde X y m tienen el mismo significado que en la reivindicacion 3.

6. El procedimiento de conformidad con la reivindicacion 1, donde el compuesto de metal de transicion tetravalente
usado en la etapa (a) y (c) es TiCl,.

7. EIl procedimiento de conformidad con la reivindicacion 1, donde los compuestos de organoaluminio son
compuestos de organoaluminio que contienen cloro.

8.  El procedimiento de conformidad con la reivindicacion 1, en el que, después de completarse la etapa (d), el
componente catalizador soélido se pone en contacto con un compuesto de silicio de formula
R'.R" 1Si(OR")s. 2y donde R-R" son grupos de hidrocarbonos C1-Cy lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos,
a y b son numeros enteros de 0 a 2 con la condicién de que (a + b) oscile entre 1y 3.

9. Procedimiento para la preparacion de un sistema catalizador para la polimerizacion de olefinas, que comprende:
i) preparar un componente catalizador sélido de conformidad con el procedimiento de las reivindicaciones 1 - 8;

ii) hacer reaccionar el componente catalizador sélido preparado en i) con un trialquilaluminio (componente B).

10. Procedimiento para la polimerizacion de olefinas que comprende:

i) preparar un sistema catalizador de conformidad con el procedimiento de la reivindicacion 9 y

i) polimerizar olefinas en presencia de dicho sistema catalizador.
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