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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacion de mezcla de polietileno que comprende resinas producidas con metaloceno y resinas
producidas con Ziegler-Natta

Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de un producto de polietileno que
comprende resinas producidas con metaloceno y resinas producidas con Ziegler-Natta. La invencién puede usarse
ventajosamente en la fabricacion quimica, especificamente en la polimerizacion de olefinas, particularmente etileno
(PE).

Antecedentes de la invencion

Las poliolefinas, tales como polietileno (PE), se sintetizan mediante monémeros de polimerizacion, tales como
etileno (CH,=CH). Debido a que es barato, seguro, estable para la mayoria de entornos y facil de procesar, las
poliolefinas son utiles en muchas aplicaciones. El polietileno puede clasificarse en varios tipos, tales como, pero sin
limitaciéon, LDPE (polietileno de baja densidad), LLDPE (polietileno de baja densidad lineal) y HDPE (polietileno de
alta densidad), asi como de peso molecular alto (HMW), peso molecular medio (MMW) y bajo peso molecular
(LMW). Cada tipo de polietileno tiene diferentes propiedades y caracteristicas.

Las polimerizaciones de olefina (tal como etileno) se llevan a cabo frecuentemente en un reactor de bucle usando
monomero (tal como etileno), diluyente y catalizador, opcionalmente, un agente de activacion, opcionalmente, uno o
mas comonomeros Yy, opcionalmente, hidrogeno.

La polimerizacién en un reactor de bucle se realiza normalmente en condiciones de suspensién, con el polimero
producido normalmente en forma de particulas solidas suspendidas en un diluyente. La suspension se circula
continuamente en el reactor con una bomba para mantener una suspension eficaz de las particulas sdlidas
poliméricas en el diluyente liquido. La suspension polimérica se descarga del reactor de bucle por medio de las
patas de sedimentacién, que operan sobre un principio discontinuo para recuperar la suspension. La sedimentacion
en las patas se usa para aumentar la concentracién de sélidos de la suspension recuperada finalmente como
suspension de producto. La suspension de producto se descarga adicionalmente a través de lineas de vaporizacion
instantanea calientes en un tanque de vaporizacion instantanea, en el que la mayor parte del diluyente y los
monomeros sin reaccionar se retira por vaporizacion instantanea y se recicla.

Después de recogerse el producto polimérico del reactor y retirarse los residuos de hidrocarburo, se seca el producto
polimérico que da como resultado una resina polimérica. Los aditivos pueden afiadirse y, finalmente, puede
mezclarse y peletizarse el polimero que da como resultado un producto polimérico.

Durante la etapa de mezclado, la resina polimérica y los aditivos opcionales se mezclan intimamente con el fin de
obtener un producto polimérico tan homogéneo como sea posible. Preferentemente, el mezclado se realiza en una
extrusora en la que los ingredientes se mezclan entre si y el producto polimérico y, opcionalmente, algunos de los
aditivos se funden de tal manera que puede producirse el mezclado intimo. La masa fundida se extruye después en
una varilla, se enfria y se granula, por ejemplo, para formar pellas. De esta forma, el compuesto resultante puede
usarse después para la fabricacién de diferentes objetos. Dos o0 mas resinas de polietileno diferentes pueden
producirse por separado y mezclarse posteriormente, representando un procedimiento de mezclado fisico.

Sin embargo, pueden producirse complicaciones durante la preparacion de diferentes resinas de poliolefina en un
producto de poliolefina. En particular, se ha encontrado que la preparacion de mezclas homogéneas resulta dificil y
que las mezclas poliméricas no homogéneas no son Optimas para su aplicacion en productos finales. Por
consiguiente, sigue existiendo una necesidad en la técnica de productos homogéneos de poliolefina producidos a
partir de resina de polietileno que garanticen al mismo tiempo bajos costes de produccion y productos finales de alta
calidad.

El documento US2007/0172685 desvela una capa de pelicula fabricada a partir de una composicién polimérica. La
composicion puede comprender una mezcla de un homopolimero de etileno preparado con metaloceno y un
homopolimero de etileno preparado con Ziegler-Natta.

El documento EP2216367 se refiere a una composicion de polietileno que tiene un buen equilibrio entre rigidez y
resistencia al impacto. La composicion comprende una mezcla de dos polietilenos que incluye una resina de
metaloceno de alta densidad.

El documento EP1319685 esta relacionado con mezclas fisicas de polietileno. El presente documento desvela
mezclas de resina de metaloceno como fraccién de alto peso molecular con resina de Ziegler-Natta como fraccion de
bajo peso molecular.
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Sumario de la invencién

Sorprendentemente, los presentes inventores han hallado una manera de mejorar los procedimientos de preparacion
de polietileno y de superar al menos uno de los anteriores y otros problemas de la técnica anterior. Por consiguiente,
la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de un producto de polietileno,
comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(a) producir una primera resina de polietileno en presencia de un catalizador de metaloceno en un reactor,
teniendo dicha primera resina de polietileno una densidad de 0,940 a 0,970 g/cm® y un Ml de 0,01 a 300 g/10
min, midiéndose el indice de fluidez MIl, mediante la norma ASTM D-1238 usando una temperatura de 190 °C y
una carga de 2,16 kg;

(b) producir por separado una segunda resina de polietileno en presencia de un catalizador Ziegler-Natta en un
reactor; y

(c) mezclar fisicamente entre si dicha primera y dicha segunda resina de polietileno para producir el producto de
polietileno.

Preferentemente, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de un producto de
polietileno, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(a) producir una primera resina de polietileno en presencia de un catalizador de metaloceno en un reactor,
teniendo dicha primera resina de polietileno una densidad de 0,940 a 0,970 g/cm?®, determinandose la densidad
con el ensayo normalizado de la ASTM D-1505 a una temperatura de 23 °C y en la que la primera resina de
polietileno tiene bajo peso molecular (LMW) con un Ml de entre 2 y 250 g/10 min, midiéndose el indice de fluidez
Ml mediante la norma ASTM D-1238 usando una temperatura de 190 °C y una carga de 2,16 kg;

(b) producir por separado una segunda resina de polietileno en presencia de un catalizador Ziegler-Natta en un
reactor, en la que la segunda resina de polietileno tiene alto peso molecular (HMW) con un Ml de entre 0,01y 15
g/10 min; y

(c) mezclar fisicamente entre si dicha primera y dicha segunda resina de polietileno para producir el producto de
polietileno.

Sorprendentemente, los presentes inventores han hallado que seleccionando cuidadosamente las resinas de
polietileno derivadas de diferentes catalizadores, pueden obtenerse productos de polietileno quimicamente estables
y homogéneos a través de mezclado fisico. De hecho, las combinaciones de catalizadores quimicamente no
compatibles pueden combinarse sorprendentemente en mezclas fisicas segun la invenciéon. Sorprendentemente, la
presente invencion conduce a condiciones de procedimiento mejor controladas, productos de polietileno
homogéneos y/o productos finales mas 6ptimos. Los productos de polietileno de la invencidon pueden usarse
ventajosamente en diversas aplicaciones.

La presente invencion no se describira adicionalmente a continuacion. En los siguientes pasos, se definen diferentes
aspectos de la invencion con mas detalle. Cada aspecto asi definido puede combinarse con cualquier otro aspecto o
aspectos a menos que se indique claramente lo contrario. En particular, cualquier aspecto indicado como preferido o
ventajoso puede combinarse con cualquier otro aspecto o aspectos indicados como preferidos o ventajosos.

Descripcion detallada de la invenciéon

Antes de que se describa el presente procedimiento usado en la invencién, debe entenderse que la presente
invencion no esta limitada a los procedimientos, componentes o dispositivos particulares descritos, ya que los
procedimientos, componentes y dispositivos pueden, por supuesto, variar. También debe entenderse que la
terminologia usada en el presente documento no pretende ser limitante, puesto que el ambito de la presente
invencion estara limitado solo por las reivindicaciones adjuntas.

Tal como se usa en el presente documento, las formas singulares "un", "una", "el" y "la" incluyen tanto los referentes
singulares como plurales, a menos que el contexto dicte claramente lo contrario.

Los términos "que comprende”, "comprende" y "compuesto/a de", tal como se usa en el presente documento, son
sinédnimos con "que incluye", "incluye" o "que contiene", "contiene", y son inclusivos o de final abierto y no excluyen
miembros, elementos o etapas de procedimiento adicionales y no enumerados. Los términos "que comprende”,

"comprende" y "compuesto/a de" también incluyen el término "que consiste en".

La mencién de intervalos numéricos por puntos finales incluye todos los nimeros y fracciones incluidos dentro de los
respectivos intervalos, asi como los puntos finales enumerados.

El término "aproximadamente", tal como se usa en el presente documento, cuando se refiere a un valor medible, tal
como un parametro, una cantidad, una duracion temporal, y similares, se entiende que abarca variaciones de +/-
10 % o menos, preferentemente +/-5 % o menos, mas preferentemente +/-1 % o menos, y ain mas preferentemente
+/-0,1 % o menos de o desde el valor especificado, en la medida en que tales variaciones sean adecuadas para
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realizarse en la invencion desvelada. Debe entenderse que el valor al que se refiere el modificador
"aproximadamente" también se desvela por si mismo especificamente y preferentemente.

A menos que se defina de otro modo, todos los términos usados en la desvelacion de la invencion, que incluyen
términos técnicos y cientificos, tienen el mismo significado que el que entiende cominmente un experto en la
materia a la que pertenece la presente invencién. Por medio de orientacién adicional, las definiciones para los
términos usados en la presente descripcion se incluyen para apreciar mejor la ensefianza de la presente invencion.

A lo largo de la presente memoria descriptiva se hace referencia a "una realizacién", que significa que un aspecto,
estructura o caracteristica particular, descrito en relacién con la realizacion, se incluye en al menos una realizacion
de la presente invencion. Por tanto, la aparicion de las frases "en una realizacién" o "en una realizacién determinada"
en diversos lugares a lo largo de la presente memoria descriptiva no se refieren, aunque pueden, necesariamente a
la misma realizacién. Ademas, los aspectos, estructuras o caracteristicas particulares pueden combinarse de
cualquier manera adecuada, tal como seria evidente para un experto en la materia a partir de esta divulgacion, en
una o mas realizaciones. Ademas, aunque algunas realizaciones descritas en el presente documento incluyen
algunos pero no otros aspectos incluidos en otras realizaciones, se entiende que las combinaciones de aspectos de
diferentes realizaciones estan dentro del ambito de la invencién y forman diferentes realizaciones, tal como serian
entendidas por los expertos en la materia. Por ejemplo, en las siguientes reivindicaciones, cualquiera de las
reivindicaciones puede usarse en cualquier combinacion.

La presente invencién se refiere a una mezcla fisica de al menos dos resinas de polietileno diferentes producidas
con diferente catalizador en un producto de polietileno. Ambas resinas se producen preferentemente por separado
en reactores separados, preferentemente en reactores de bucle separados, que son preferentemente reactores de
un unico bucle.

Para el fin de la presente invencion, "pelusa" se define como el material polimérico que se produce en el reactor de
bucle con una particula de catalizador duro en el nucleo de cada grano de polvo. Tal como se usa en el presente
documento, el término "resina" abarca la pelusa producida en el reactor de bucle, asi como el polietileno
posteriormente fundido y/o peletizado. Para el fin de la invencion, "producto de polietileno” o "pella de polietileno” se
define como el material polimérico de etileno que se produce mediante preparacion de compuestos y
homogenizacién de la resina, por ejemplo, con equipos de extrusora y/o mezclado.

Sorprendentemente, los presentes inventores han hallado que una resina de polietileno derivada de metaloceno con
una densidad de 0,940 a 0,970 g/cm® y un Ml de 0,01 a 300 g/10 min puede mezclarse fisicamente con un
polietileno derivado de Ziegler-Natta. El producto de polietileno homogéneo puede usarse posteriormente de manera
ventajosa en diversas aplicaciones.

Preferentemente, la primera resina de polietileno se produce en presencia de un catalizador de metaloceno en un
reactor. Preferentemente, la primera resina de polietileno tiene una densidad de 0,940 a 0,970 g/cmd.
Preferentemente, la primera resina de polietileno tiene un bajo peso molecular (LMW) y mas preferentemente un Ml
de 2 a 250 g/10 min. En una realizacién, la primera resina de polietileno tiene una distribucion monomodal. En otra
realizacion, la primera resina de polietileno tiene una distribucién de peso molecular bimodal.

Preferentemente, la primera resina de polietileno se produce en presencia de un catalizador Ziegler-Natta en un
reactor. En una realizacion, la segunda resina de polietileno tiene una densidad igual o inferior a dicha primera resina
de polietileno y mas preferentemente de 0,920 a 0,960 g/cm?®. Preferentemente, el segundo polietileno tiene un alto
peso molecular (HMW) con un Ml de entre 0,01 y 15 g/10 min. Preferentemente, el segundo polietileno tiene una
distribucién de peso molecular monomodal.

Preferentemente, la segunda resina de polietileno se produce en presencia de un catalizador Ziegler-Natta con un
tamafio de particula promedio (D50) de como maximo 15 um, mas preferentemente de como maximo 13 ym, lo mas
preferentemente de como maximo 10 ym, lo mas preferentemente de como maximo 8 pm, por ejemplo, de como
maximo 5 ym y preferentemente de al menos 3 pm.

ElI D50 se define como el tamafio de particula para el que el cincuenta por ciento en volumen de las particulas tiene
un tamafio inferior al D50. La medicion del tamafio de particula promedio (D50) puede realizarse segun la norma
internacional 1ISO 13320:2009 ("analisis del tamafo de las particulas - procedimientos de difraccion laser"). Por
ejemplo, pueden usarse ventajosamente los sistemas de difraccion laser de los instrumentos de Malvern. EI D50
puede medirse mediante analisis de difraccidon laser en un analizador de tipo Malvern después de haber puesto el
catalizador soportado en suspension en ciclohexano. Los sistemas de Malvern adecuados incluyen las series
Malvern 2000, Malvern MasterSizer (tal como Mastersizer S), Malvern 2600 y Malvern 3600. Tales instrumentos,
junto con su manual operativo, cumplen o incluso exceden los requisitos establecidos dentro de la norma ISO 13320.
El Malvern MasterSizer (tal como Mastersizer S) también puede ser util ya que puede medir con mas precision el
D50 hacia el extremo inferior del intervalo, por ejemplo, en tamafos de particula promedios de menos de 8 ym,
mediante la aplicacion de la teoria de Mie, usando medios 6pticos adecuados.
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Por la expresion "polimeros monomodales" o "polimeros con una distribucién de peso molecular monomodal" se
entiende los polimeros que tienen un maximo en su curva de distribuciéon de peso molecular, definida también como
curva de distribucion unimodal. Por la expresién "polimeros con una distribucion de peso molecular bimodal" o
"polimeros bimodales" se entiende los polimeros que tienen una curva de distribucion que es la suma de dos curvas
de distribucién de peso molecular unimodales. Por la expresién "polimeros con una distribucién de peso molecular
multimodal" o "polimeros multimodales" se entiende los polimeros con una curva de distribuciéon que es la suma de
al menos dos, preferentemente mas de dos, curvas de distribucidon unimodales. Por la expresion "polietileno
monomodal" o "polietileno con una distribucion de peso molecular monomodal" se entiende el polietileno que tiene
un maximo en su curva de distribuciéon de peso molecular, definida también como curva de distribuciéon unimodal.
Por la expresion "polietileno con una distribucion de peso molecular multimodal" o "producto de polietileno
multimodal" se entiende el polietieno con una curva de distribucién que es la suma de al menos dos,
preferentemente mas de dos, curvas de distribucién unimodales.

Preferentemente, las al menos dos resinas de polietileno se mezclan fisicamente en un producto de polietileno.
Preferentemente, el producto de polietileno de la invencion tiene una densidad de 0,920 a 0,960 g/cm?3.
Preferentemente, el producto de polietileno de la invencion tiene un Ml; de 0,01 a 100 g/10 min. En una realizacion,
el producto de polietileno tiene una distribucidon de peso molecular monomodal. En otra realizacion, el producto de
polietileno tiene una distribucién de peso molecular multimodal.

El Ml, se determina con el ensayo normalizado de la ASTM D-1238 que usa una temperatura de 190 °C y una carga
de 2,16 kg. La densidad se determina con el ensayo normalizado de la ASTM D-1505 a una temperatura de 23 °C.

Preferentemente, la relacion de peso de dicha primera resina de polietileno respecto a dicha segunda resina de
polietileno en dicho producto de polietileno es de entre 0,20 y 5. Preferentemente, el producto de polietileno
comprende al menos el 10 %, mas preferentemente, al menos el 25 %, lo mas preferentemente al menos el 40 % y
como maximo el 90 %, mas preferentemente como maximo el 75 %, lo mas preferentemente como maximo el 60 %
en peso de dicha primera resina de polietileno, basado en el peso total del producto de polietileno. Preferentemente,
el producto de polietileno comprende al menos el 10 %, mas preferentemente, al menos el 25 %, lo mas
preferentemente al menos el 40 % y como maximo el 90 %, mas preferentemente como maximo el 75 %, lo mas
preferentemente como maximo el 60 % en peso de la primera resina de polietileno, basado en el peso total del
producto de polietileno. Preferentemente, el producto de polietileno multimodal comprende al menos el 10 %, mas
preferentemente, al menos el 25 %, lo mas preferentemente al menos el 40 % y como maximo el 90 %, mas
preferentemente como maximo el 75 %, lo mas preferentemente como maximo el 60 % en peso de la primera resina
de polietileno, y al menos el 10 %, mas preferentemente, al menos el 25 %, lo mas preferentemente al menos el
40 % y como maximo el 90 %, mas preferentemente como maximo el 75 %, lo mas preferentemente como maximo
el 60 % en peso de la primera resina de polietileno, basado en el peso total del producto de polietileno.

Preferentemente, las dos resinas de polietileno se mezclan fisicamente en un dispositivo para fundir y mezclar
dichas resinas seleccionadas a partir de una mezcladora, una extrusora o combinacion de las mismas. Por ejemplo,
dicho dispositivo es una extrusora y/o mezcladora. Preferentemente, el dispositivo es una extrusora. Una extrusora
preferida es una extrusora de doble husillo de corrotacion. Una mezcladora preferida es un husillo doble de
contrarrotacion.

La presente invencion abarca una etapa para la preparacién de una resina de polietileno. Las resinas de polietileno
se preparan preferentemente, en un reactor, ya sea en fase gaseosa o en estado de suspension. Preferentemente,
dicho polietileno se prepara en condiciones de suspensién. Mas preferentemente, dicho polietileno se produce en un
reactor de bucle que comprende preferentemente tuberias interconectadas, definiendo un paso de reactor, y en las
que una suspension se bombea preferentemente a través de dicho reactor de bucle. Preferentemente, cada una de
las resinas de polietileno se produce por separado en un reactor de un Unico bucle. En una realizacién, cada una de
las resinas de polietileno puede producirse en un reactor de doble bucle, que comprende dos reactores de bucle
conectados en serie.

Tal como se usa en el presente documento, la expresién "suspensién de polimerizacion" o "suspensién polimérica" o
"suspension” sustancialmente significa una composicion multifase que incluye al menos soélidos poliméricos y una
fase liquida, siendo la fase liquida la fase continua. Los soélidos incluyen un catalizador y una olefina polimerizada, tal
como polietileno. Los liquidos incluyen un diluyente inerte, tal como isobutano, un monémero disuelto, tal como
etileno, un comondmero, agentes de control del peso molecular, tales como hidrégeno, agentes antiestaticos,
agentes antiincrustaciones, neutralizantes, y otros aditivos de procedimiento.

La expresion "catalizador de metaloceno" se usa en el presente documento para describir cualquier complejo de
metal de transicion que consiste en atomos de metal enlazados a uno o mas ligandos. Los catalizadores de
metaloceno son compuestos de los metales de transicion de Grupo IV de la tabla periddica, tales como titanio,
zirconio, hafnio, etc., y tienen una estructura coordinada con un compuesto de metal y ligandos compuestos de uno
o0 mas grupos de ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo o sus derivados. El uso de catalizadores de metaloceno en la
polimerizacién de olefinas tiene diversas ventajas. Los catalizadores de metaloceno tienen altas actividades y son
capaces de preparar polimeros con propiedades fisicas mejoradas. La clave para los metalocenos es la estructura
del complejo. La estructura y la geometria del metaloceno pueden variar para adaptarse a la necesidad especifica
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del productor, dependiendo del polimero deseado. Los metalocenos comprenden un Unico sitio de metal, que
permite un mayor control de la ramificacion y la distribuciéon de peso molecular del polimero. Los monémeros se
introducen entre el metal y la cadena de crecimiento de polimero.

En una realizacion preferida, el catalizador de metaloceno tiene una férmula general (1) o (l1):

(Ar)2MQ2 (;

R"(Ar).MQ2 (1

en la que los metalocenos segun la formula (I) son metalocenos no puenteados y los metalocenos segun la
férmula (I) son metalocenos puenteados;

en la que dicho metaloceno segun la féormula (I) o (ll) tiene dos Ar unidos a M que pueden ser iguales o
diferentes entre si;

en la que Ar es un anillo, grupo o resto aromatico y en la que Ar se selecciona independientemente entre el
grupo que consiste en ciclopentadienilo, indenilo (IND), tetrahidroindenilo (THI) o fluorenilo, en la que cada uno
de dichos grupos puede estar opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados
independientemente cada uno entre el grupo que consiste en halégeno, un hidrosililo, y un grupo SiR3 en la que
R es un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, y en la que dicho hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados entre el grupo
que comprende B, Si, S, O, F, Cly P;

en la que M es un metal de transicion seleccionado entre el grupo que consiste en titanio, zirconio, hafnio y
vanadio; y preferentemente es zirconio;

en la que cada Q se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en halégeno; un hidrocarboxi
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y en la que
dicho hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados entre el grupo que comprende B, Si,
S,O0,F,ClyP;y

en la que R" es un grupo o resto divalente que puentea los dos grupos Ar y se selecciona entre el grupo que
consiste en un alquileno C1-Cy, un germanio, un silicio, un siloxano, una alquilfosfina y una amina, y en la que R"
esta opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados independientemente cada uno entre el
grupo que consiste en halégeno, un hidrosililo, un grupo SiRs3 en la que R es un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y en la que dicho hidrocarbilo
contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados entre el grupo que comprende B, Si, S, O, F, Cly P.

La expresion "hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono", tal como se usa en el presente documento,
pretende referirse a un resto seleccionado entre el grupo que comprende un alquilo C1-Cy lineal o ramificado;
cicloalquilo C3-Cao; arilo Cg-Cyo; alquilarilo C7-Cyg y arilalquilo C7-C2, 0 una combinacion de los mismos. Los grupos
hidrocarbilo ejemplares son metilo, etilo, propilo, butilo, amilo, isoamilo, hexilo, isobutilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
cetilo, 2-etilhexilo, y fenilo. Los atomos de halégeno ejemplares incluyen cloro, bromo, flior o yodo y, de estos
atomos de haldgeno, se prefieren fldor y cloro. Los grupos alquileno ejemplares son metilideno, etilideno y
propilideno.

Los catalizadores de metaloceno preferidos para la producciéon de la primera resina de polietileno se seleccionan
entre compuestos de bis tetrahidroindenilo de férmula general (IndH4)2R*MQ; en la que cada Ind es igual o diferente
y es indenilo o indenilo sustituido, R* es un puente que comprende un grupo alquileno C1-20, un dialquil germanio o
silicio o siloxano, o un grupo amina o alquil fosfina, puente que esta sustituido o no sustituido, M es un metal de
transicion de Grupo IVB o vanadio y cada Q es hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono o halégeno.

Los ejemplos ilustrativos de catalizadores de metaloceno comprenden, pero sin limitacion, dicloruro de
bis(ciclopentadienil) zirconio (Cp2ZrCly), dicloruro de bis(ciclopentadienil) titanio (Cp2TiCl,), dicloruro de
bis(ciclopentadienil) hafnio (Cp2HfCl,); dicloruro de bis(tetrahidroindenil) zirconio, dicloruro de bis(indenil) zirconio, y
dicloruro de bis(n-butil-ciclopentadienil) zirconio; dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil) zirconio, dicloruro
de etilenbis(1-indenil) zirconio, dicloruro de dimetilsililen bis(2-metil-4-fenil-inden-1-il) zirconio, dicloruro de
difenilmetilen  (ciclopentadienil)(fluoren-9-il)  zirconio, y dicloruro de dimetilmetilen [1-(4-terc-butil-2-metil-
ciclopentadienil)](fluoren-9-il) zirconio.

Los catalizadores de metaloceno se proporcionan generalmente en un soporte sélido. El soporte debe ser un sdlido
inerte, que es no reactivo quimicamente con cualquiera de los componentes del catalizador de metaloceno
convencional. El soporte es preferentemente un compuesto de silice. En una realizacién preferida, el catalizador de
metaloceno se proporciona en un soporte sélido, preferentemente un soporte de silice.
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La expresion "catalizador de Ziegler-Natta" o "catalizador de ZN" se refiere a catalizadores que tienen una féormula
general M'X,, en la que M'! es un compuesto de metal de transicion seleccionado entre el grupo de IV a VII, en la
que X es un haldégeno, y en la que v es la valencia del metal. Preferentemente, M! es un metal del grupo IV, grupo V
o grupo VI, mas preferentemente titanio, cromo o vanadio y lo mas preferentemente titanio. Preferentemente, X es
cloro o bromo, y lo mas preferentemente, cloro. Los ejemplos ilustrativos de los compuestos de metal de transicion
comprenden, pero sin limitacién, TiCls, TiCls. Los catalizadores ZN adecuados para su uso en la invenciéon se
describen en los documentos US6930071 y US6864207, que se incorporan en el presente documento por
referencia.

El catalizador particularmente preferido para su uso en la presente invencion, especialmente para la produccién de la
segunda resina de polietileno, es un sistema de catalizador Ziegler-Natta que comprende un Componente D de
catalizador Ziegler-Natta y un agente de preactivacion, en el que el Componente D de catalizador Ziegler-Natta es
obtenible mediante:

a) generacion de un Producto A de reaccion mediante el contacto de un compuesto de dialcdxido de magnesio
con un agente de halogenacion;

b) poner en contacto el Producto A de reaccién con un primer agente de halogenacion/titanacion para formar un
Producto B de reaccion;

c) poner en contacto el Producto B de reaccién con un segundo agente de halogenacion/titanacion para formar
un Producto C de reaccion; y

d) contacto del Producto C de reaccion con un tercer agente de halogenacion/titanacion para formar el
Componentes D de catalizador.

Preferentemente, el catalizador se fabrica segun un procedimiento que comprende las siguientes etapas: a) poner en
contacto un compuesto de dialcoxido de magnesio con un agente de halogenacion para formar un Producto A de
reaccion; b) poner en contacto el Producto A de reaccion con un primer agente de halogenacion/titanacion para
formar un Producto B de reaccion; c) poner en contacto el Producto B de reaccién con un segundo agente de
halogenacién/titanacion para formar un Producto C de reaccion; y d) poner en contacto el Producto C de reaccion
con un tercer agente de halogenacion/titanacion para formar un Producto D de reaccion. El segundo y tercer agentes
de halogenacion/titanacion pueden comprender tetracloruro de titanio. La segunda y tercera etapas de
halogenacién/titanacién pueden comprender, cada una, una relacion de titanio respecto a magnesio en el intervalo
de aproximadamente 0,1 a 5. Los Productos A, B y C de reaccion pueden, cada uno, lavarse con un disolvente de
hidrocarburo antes de las etapas de halogenacion/titanacion posteriores. El Producto D de reaccion puede lavarse
con un disolvente de hidrocarburo hasta que el contenido de especie de titanio [Ti] es de menos de
aproximadamente 100 mmol/I.

En una realizacién, un procedimiento para la fabricacion de un componente de catalizador incluye generalmente las
etapas de formar un dialcéxido de metal a partir de un dialquilo de metal y un alcohol, halogenar el dialcéxido de
metal para formar un producto de reaccion, poner en contacto el producto de reaccidon con uno o mas agentes de
halogenacién/titanacién en tres o mas etapas para formar un componente de catalizador, y después someter a
tratamiento el componente de catalizador con un agente de preactivacion, tal como un organoaluminio.

Una realizacion del procedimiento para la fabricacion de un catalizador puede ser generalmente tal como sigue:
1.
M'RR'+2R"OH—M"(OR")2

2
M'(OR")2+CIAR"—"A"
3.
"A"+TiClJ/Ti (OR™)4—"B"
4.
"B"+TiCl;—"C";
5.
"C"+TiCly—"D"
6.

"D"+agentes de preactivacion—catalizador
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En las formulas anteriores, M' puede ser cualquier metal adecuado, normalmente un metal del Grupo IIA,
tipicamente Mg. En las férmulas anteriores, R, R', R", R" y R"" son cada uno independientemente restos hidrocarbilo
o hidrocarbilo sustituido, con R y R' que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, generalmente de 1 a 10 atomos de
carbono, tipicamente de 2 a 6 atomos de carbono, y pueden tener de 2 a 4 atomos de carbono. R" comprende
generalmente de 3 a 20 atomos de carbono, R™ comprende generalmente de 2 a 6 atomos de carbono, y R"™
comprende generalmente de 2 a 6 atomos de carbono y es tipicamente butilo. Cualquier combinaciéon de dos o mas
de R, R, R", R" y R™ puede usarse, puede ser la misma, o la combinacién de los grupos R puede ser diferente
entre si.

En la realizacién anterior que comprende la férmula CIAR", A es un compuesto oxifilico no reductor que es capaz
de intercambiar un cloruro para un alcéxido, R™ es un hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, y x es la valencia de A
menos 1. Los ejemplos de A incluyen titanio, silicio, aluminio, carbono, estafio y germanio, tipicamente es titanio o
silicio en la que x es 3. Los ejemplos de R™ incluyen metilo, etilo, propilo, isopropilo y similares que tienen de 2 a 6
atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de un agente de cloracion que pueden usarse en el procedimiento
son CITi(O'Pr); y CISi(Me)s.

El dialcoxido de metal de la realizacién anterior se clora para formar un Producto "A" de reacciéon. Aunque se
desconoce la composicion exacta del Producto "A", se cree que este contiene un compuesto de metal parcialmente
clorado, un ejemplo de este puede ser CIMg(OR").

El Producto "A" de reaccion se pone en contacto después con uno o mas agentes de halogenacion/titanacion, tales
como, por ejemplo, una combinacién de TiCls y Ti(OBu)s, para formar un Producto "B" de reaccion. El Producto "B"
de reaccion, que probablemente es un complejo de compuestos de titanio y metal clorados y parcialmente clorados.
El Producto "B" de reaccién puede comprender un soporte de MgCl, impregnado de titanio y, por ejemplo, puede
estar representado posiblemente por un compuesto, tal como (MCl.)y (TiCly(OR)s.x).. EI Producto "B" de reaccion
puede precipitarse como un sélido a partir de la suspension de catalizador.

La segunda etapa de halogenacion/titanacion produce un Producto, o componente de catalizador, "C" de reaccion
que probablemente también es un complejo de compuestos de titanio y metal halogenados y parcialmente
halogenados, pero diferente de "B" y puede estar representado posiblemente por (MCl2)(TiCl'(OR)4)z. Se espera
que el nivel de halogenacion de "C" sea mayor que el del Producto "B". Este mayor nivel de halogenacién puede
producir un completo diferente de compuestos.

La tercera etapa de halogenacion/titanacion produce el Producto, o componente de catalizador, "D" de reaccion que
probablemente también es un complejo de compuestos de titanio y metal halogenados y parcialmente halogenados,
pero diferente de "B" y "C", y puede estar representado posiblemente por (MCl.)y (TiCl"(OR)4x"),". Se espera que el
nivel de halogenacion de "D" sea mayor que el del Producto "C". Este mayor nivel de halogenaciéon produciria un
completo diferente de compuestos. Aunque esta descripcion de los productos de reaccion ofrece la explicacidon mas
probable de la quimica en este momento, el procedimiento no esta limitado por este mecanismo tedrico.

Los dialquilos de metal y los dialcoxidos de metal resultantes adecuados para su uso en el procedimiento pueden
incluir cualquiera que pueda utilizarse en el procedimiento para producir un catalizador de polietileno adecuado.
Estos dialcoxidos y dialquilos de metal pueden incluir dialcoxidos y dialquilos de metal del Grupo IlA. El dialcoxido o
dialquilo de metal puede ser un dialcéxido o dialquilo de magnesio. Los ejemplos no limitantes de dialquilos de
magnesio adecuados incluyen dietil magnesio, dipropil magnesio, dibutil magnesio, butiletimagnesio, etc. El
butiletiimagnesio (BEM) es un dialquilo de magnesio adecuado.

En la practica del procedimiento, el dialcoxido de metal puede ser un compuesto de magnesio de formula general
Mg(OR")2 en la que R" es un hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido de 1 a 20 atomos de carbono.

El dialcoxido de metal puede ser soluble y es tipicamente no reductor. El compuesto no reductor tiene la ventaja de
formar MgCl, en lugar de especies insolubles que pueden formarse mediante la reduccion de compuestos, tales
como MgRR’, que puede dar como resultado la formacion de catalizadores que tienen una distribucion de tamafio de
particula amplia. Ademas, el Mg(OR"),, que es menos reactivo que el MgRR’, cuando se usa en una reaccion que
implica la cloracion con un agente de cloracion suave, seguido de las etapas de halogenacion/titanacion posteriores,
puede dar como resultado un producto mas uniforme, por ejemplo, una mejor distribucion y control de tamafio de
particula de catalizador.

Los ejemplos no limitantes de especies de dialcoxidos de metal que pueden usarse incluyen butéxido de magnesio,
pentéxido de magnesio, hexdxido de magnesio, di(2-etilhexdxido) de magnesio, y cualquier alcoxido adecuado para
la fabricacion del sistema soluble.

Como un ejemplo no limitante, el dialcoxido de magnesio, tal como di(2-etilhexdxido) de magnesio, puede producirse
mediante la reaccién de un compuesto de alquil magnesio (MgRR’) con un alcohol (ROH), tal como se muestra a
continuacion. MgRR’+ 2R"OH—Mg(OR"),+RH+R’'H

La reaccion puede producirse a temperatura ambiente y los reactivos forman una solucion. R y R’ pueden ser cada
uno cualquier grupo alquilo de 1-10 atomos de carbono, y pueden ser igual o diferente. Los compuestos de MgRR’
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adecuados incluyen, por ejemplo, dietii magnesio, dipropil magnesio, dibutil magnesio y butil etil magnesio. El
compuesto de MgRR'’ puede ser BEM, en el que RH y R’'H son butano y etano, respectivamente.

En la practica del procedimiento, puede utilizarse cualquier alcohol que produzca el dialcoxido de metal deseado.
Por lo general, el alcohol utilizado puede ser cualquier alcohol de férmula general R"OH en la que R" es un grupo
alquilo de 2-20 atomos de carbono, los atomos de carbono pueden ser al menos 3, al menos 4, al menos 5, o al
menos 6 atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de alcoholes incluyen etanol, propanol, isopropanoal,
butanol, isobutanol, 2-metil-pentanol, 2-etilhexanol, etc. Aunque se cree que puede utilizarse casi cualquier alcohol,
lineal o ramificado, puede utilizarse un alcohol ramificado de orden superior, por ejemplo, 2-etil-1-hexanol.

La cantidad de alcohol afiadida puede variar, tal como dentro de un intervalo no exclusivo de 0 a 10 equivalentes,
generalmente esta en el intervalo de aproximadamente 0,5 equivalentes a aproximadamente 6 equivalentes (los
equivalentes son con respecto al compuesto de metal o magnesio en todo momento), y puede estar en el intervalo
de aproximadamente 1 a aproximadamente 3 equivalentes.

Los compuestos de metal alquilo pueden dar como resultado un especie de alto peso molecular que es muy viscosa
en solucion. Esta alta viscosidad puede reducirse mediante la adiciéon a la reaccién de un alquilo de aluminio, tal
como, por ejemplo, trietilaluminio (TEAI), que puede interrumpir la asociacion entre las moléculas de metal de alquilo
individuales. La relacién tipica de alquil aluminio respecto al metal puede variar de 0,001:1 a 1:1, puede ser de 0,01
a 0,5:1, y también puede variar de 0,03:1 a 0,2:1. Ademas, un donador de electrones, tal como un éter, por ejemplo,
diisoamil éter (DIAE), puede usarse para reducir adicionalmente la viscosidad del metal de alquilo. La relacion tipica
de donador de electrones respecto a metal varia de 0:1 a 10:1 y puede variar de 0,1:1 a 1:1.

Los agentes utiles en la etapa de halogenacion del alcoxido de metal incluyen cualquier agente de halogenacion
que, cuando se utilice en el procedimiento, produzca un catalizador de polietileno adecuado. La etapa de
halogenacién puede ser una etapa de cloracion en la que el agente de halogenacion contiene un cloruro (es decir, es
un agente de cloracion).

La halogenacién del compuesto de alcoxido de metal se realiza generalmente en un disolvente de hidrocarburo en
una atmosfera inerte. Los ejemplos no limitantes de disolventes adecuados incluyen tolueno, heptano, hexano,
octano y similares. En esta etapa de halogenacion, la relaciéon molar de alcoxido de metal respecto a agente de
halogenacion esta generalmente en el intervalo de aproximadamente 6:1 a aproximadamente 1:3, puede estar en el
intervalo de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:2, puede estar en el intervalo de aproximadamente 2:1 a
aproximadamente 1:2, y también puede ser de aproximadamente 1:1.

La etapa de halogenacion se lleva a cabo generalmente a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 0 °C
a aproximadamente 100 °C y durante un tiempo de reaccion en el intervalo de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 24 horas. La etapa de halogenacién puede llevarse a cabo a una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 20 °C a aproximadamente 90 °C y durante un tiempo de reaccion en el intervalo de
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 4 horas.

Una vez que se lleva a cabo la etapa de halogenacion y se halogena el alcoxido de metal, el Producto "A" de haluro
puede someterse a dos o mas tratamientos de halogenacion/titanacion.

Los agentes de halogenacion/titanacion utilizados pueden ser mezclas de dos compuestos de titanio tetrasustituidos,
siendo los cuatro sustituyentes iguales y siendo los sustituyentes un haluro o un alcéxido o fendxido con entre 2y 10
atomos de carbono, tal como TiCls o Ti(OR””)4. El agente de halogenacion/titanacion utilizado puede ser un agente
de cloracion/titanacion.

El agente de halogenacion/titanacion puede ser un Unico compuesto o una combinaciéon de compuestos. El
procedimiento proporciona un catalizador activo después de la primera halogenacion/titanacion; sin embargo, existe
deseablemente un total de al menos tres etapas de halogenacion/titanacion.

El primer agente de halogenacion/titanacion es tipicamente un agente de titanaciéon suave, que puede ser una
mezcla de un haluro de titanio y un titanato organico. El primer agente de halogenacion/titanacion puede ser una
mezcla de TiCls y Ti(OBu)4 en un intervalo de 0,5:1 a 6:1 de TiCl4/Ti(OBu)s4, la relacion puede ser de 2:1 a 3:1 ("OBu"
representa butdxido). Se cree que la mezcla de haluro de titanio y titanato organico reacciona para formar un
alcoxihaluro de titanio, Ti(OR).Xs, en el que OR y X son alcoxido y haluro, respectivamente, y a+b es la valencia de
titanio, que es tipicamente 4.

Como alternativa, el primer agente de halogenacion/titanacion puede ser un tnico compuesto. Los ejemplos de un
primer agente de halogenacion/titanacion son Ti(OCzHs)sCl, Ti(OC2H 5)2Cly, Ti(OCsH7)2Clz, Ti(OCsH7)sCl,
Ti(OC4H9)C|3, Ti(OC5H13)2C|2, Ti(OC2H5)zBr2, Yy Ti(OC12H5)C|3.

La primera etapa de halogenacién/titanacion se lleva a cabo generalmente mediante, en primer lugar, la suspension
del Producto "A" de halogenacion en un disolvente de hidrocarburo a temperatura ambiente/temperatura ambiental.
Los ejemplos no limitantes de disolvente de hidrocarburo adecuado incluyen heptano, hexano, tolueno, octano y
similares. El Producto "A" puede ser al menos parcialmente soluble en el disolvente de hidrocarburo.
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Un Producto "B" solido se precipita a temperatura ambiente después de la adicion del agente de
halogenacion/titanacion al Producto "A" soluble. La cantidad de agente de halogenacion/titanacion utilizada debe ser
suficiente como para precipitar un producto soélido a partir de la solucion. En general, la cantidad de agente de
halogenacion/titanacion utilizada, basada en la relacién de titanio respecto a metal, generalmente estara en el
intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5, tipicamente en el intervalo de aproximadamente 1 a
aproximadamente 4, y puede estar en el intervalo de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,5. Un ejemplo es
TiCls/butdxido de titanio (IV) (TNBT).

El Producto "B" sélido precipitado en esta primera etapa de halogenacién/titanacion se recupera después mediante
cualquier técnica de recuperacion adecuada, y después se lava a temperatura ambiente/ambiental con un
disolvente, tal como hexano. Por lo general, el Producto "B" sdlido se lava hasta que el [Ti] es de menos de
aproximadamente 100 mmol/l. Dentro del procedimiento, el [Ti] representa cualquier especie de titanio capaz de
actuar como un segundo catalizador Ziegler de generacion, que comprenderia especies de titanio que no son parte
de los productos de reaccion, tal como se ha descrito en el presente documento. El Producto "B" resultante se
somete después a una segunda y tercera etapas de halogenacion/titanacion para producir los Productos "C" y "D".
Después de cada etapa de halogenacion/titanacion, el producto solido puede lavarse hasta que el [Ti] es de menos
de una cantidad deseada. Por ejemplo, menos de aproximadamente 100 mmol/l, menos de aproximadamente 50
mmol/l, o menos de aproximadamente 10 mmol/l. Después de la etapa de halogenacién/titanacion final, el producto
puede lavarse hasta que el [Ti] es de menos de una cantidad deseada, por ejemplo, menos de aproximadamente 20
mmol/l, menos de aproximadamente 10 mmol/l, o0 menos de aproximadamente 1,0 mmol/l. Se cree que un [Ti]
inferior puede producir resultados de catalizador mejorados mediante la reduccién de la cantidad de titanio que
puede actuar como una segunda especie de Ziegler de generacion. Se cree que un [Ti] inferior puede ser un factor
en la produccion de resultados de catalizador mejorados, tal como una MWD mas estrecha.

La segunda etapa de halogenacion/titanacion se lleva a cabo generalmente mediante la suspension del producto
sélido recuperado a partir de la primera etapa de titanacion, el Producto "B" sélido, en un disolvente de hidrocarburo.
Pueden utilizarse los disolventes de hidrocarburo enumerados como adecuados para la primera etapa de
halogenacién/titanacion. La segunda y tercera etapas de halogenacion/titanacion pueden utilizar un compuesto o
combinacién de compuestos diferente de la primera etapa de halogenacion/titanacion. La segunda y tercera etapas
de halogenacion/titanacion pueden utilizar el mismo agente a una concentracion que es mas fuerte que la usada en
el primer agente de halogenacion/titanacion, pero esto no es una necesidad. El segundo y tercer agentes de
halogenacion/titanacion pueden ser un haluro de titanio, tal como tetracloruro de titanio (TiCls). El agente de
halogenacion/titanaciéon se afiade a la suspensién. La adicion puede llevarse a cabo a temperatura
ambiente/ambiental, pero también puede llevarse a cabo a temperaturas y presiones distintas de ambiente.

Por lo general, el segundo y tercer agentes de halogenacién/titanacion comprenden tetracloruro de titanio.
Tipicamente, la segunda y tercera etapas de halogenacion/titanacion comprenden, cada una, una relacion de titanio
respecto a magnesio en un intervalo de aproximadamente 0,1 a 5, también puede usarse una relacion de
aproximadamente 2,0, y puede usarse una relacion de aproximadamente 1,0. La tercera etapa de
halogenacion/titanacion se lleva a cabo generalmente a temperatura ambiente y en una suspension, pero también
puede llevarse a cabo a temperaturas y presiones distintas de ambiente.

La cantidad de tetracloruro de titanio utilizada, o agente de halogenacion/titanacion alternativo, también puede
expresarse en términos de equivalentes, un equivalente en el presente documento es la cantidad de titanio respecto
al compuesto de metal o magnesio. La cantidad de titanio de cada una de la segunda y tercera etapas de
halogenacion/titanacion estara generalmente en el intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0
equivalentes, puede estar en el intervalo de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 4 equivalentes, tipicamente
esta en el intervalo de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 3 equivalentes, y puede ser deseable que esté en
el intervalo de aproximadamente 0,4 a aproximadamente 2,0 equivalentes. En una realizacion particular, la cantidad
de tetracloruro de titanio utilizada en cada una de la segunda y tercera etapas de halogenacion/titanacion esta en el
intervalo de aproximadamente 0,45 a aproximadamente 1,5 equivalentes.

El Componente "D" de catalizador fabricado mediante el procedimiento descrito anteriormente puede combinarse
con un componente de catalizador organometalico (un "agente de preactivacion") para formar un sistema de
catalizador preactivado adecuado para la polimerizacién de olefinas. Tipicamente, los agentes de preactivacion que
se usan junto con el Componente "D" que contiene metal de transicion son compuestos organométalicos, tales como
alquilos de aluminio, alquil hidruros de aluminio, alquilos de aluminio y litio, alquilos de zinc, alquilos de magnesio y
similares. Preferentemente, el agente de preactivacion se selecciona entre el grupo que consiste en
trialquilaluminios, haluros de dialquilaluminio y dihaluros de alquilaluminio.

El agente de preactivacion es preferentemente un compuesto de organoaluminio. El agente de preactivacion de
organoaluminio es tipicamente un alquilo de aluminio de férmula AIR3 en la que al menos un R es un alquilo que
tiene 1-8 atomos de carbono o un haluro, y en la que cada R puede ser igual o diferente. Los agentes de
preactivacion adecuados incluyen ftrialquil aluminio, tal como, por ejemplo, trimetil aluminio (TMA), trietilaluminio
(TEAL), triisobutilaluminio (TIBAL) y también incluyen cloruro de dietilaluminio, cloruro de triisobutilaluminio, dicloruro
de butilaluminio, y similares, y mezclas de los mismos. El agente de preactivacién de organoaluminio es mas
preferentemente trimetil aluminio (TMA), trietilaluminio (TEAL), triisobutilaluminio (TIBAL) o mezclas de los mismos.
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Preferentemente, el agente de preactivacion es TEAL, puesto que con TEAL la distribucion de peso molecular
(MWD) del polietileno preparado en los dos reactores en serie es incluso mas amplia que cuando se usan otros
agentes de preactivacion de organoaluminio. Por lo general, cuando se usa TEAL como agente de preactivacion, la
MWD sera de al menos 5, preferentemente de al menos 6.

En general, la relaciéon de Al respecto a titanio puede estar en el intervalo de 0,1:1 a 2:1 y tipicamente es de 0,25:1 a
1,2:1.

Opcionalmente, el catalizador Ziegler-Natta puede prepolimerizarse. Por lo general, un procedimiento de
prepolimerizacién esta influido por el contacto de una pequefia cantidad de mondédmero con el catalizador, después
de que el catalizador haya estado en contacto con el agente de preactivacion. Un procedimiento de
prepolimerizacion se describe en el documento U.S. 5.106.804; 5.153.158; y 5.594.071, incorporados en el presente
documento por referencia.

Opcionalmente, un donador de electrones puede afadirse con el agente de halogenacion, el primer agente de
halogenacién/titanacion, o el/los agente/s de halogenacion/titanacion posterior/es. Puede ser deseable tener un
donador de electrones utilizado en la segunda etapa de halogenacién/titanacion. Los donadores de electrones para
su uso en la preparacion de catalizadores de polietileno son bien conocidos, y puede utilizarse cualquier donador de
electrones en el procedimiento que proporcionara un catalizador adecuado. Los donadores de electrones, también
conocidos como bases de Lewis, son compuestos organicos de oxigeno, nitrodgeno, fésforo o azufre, que pueden
donar un par de electrones al catalizador.

El donador de electrones puede ser un compuesto monofuncional o polifuncional, puede seleccionarse entre los
acidos carboxilicos aromaticos o alifaticos y sus alquil ésteres, los éteres ciclicos o alifaticos, cetonas, vinil ésteres,
derivados de acrilo, particularmente alquil acrilatos o metacrilatos y silanos. Un ejemplo de un donador de electrones
adecuado es di-n-bultil ftalato. Un ejemplo genérico de un donador de electrones adecuado es un alquilsililalcéxido
de formula general RSi(OR’)s, por ejemplo, metilsililtrietéxido [MeSi(OEt)s], en la que R y R’ son alquilos con 1-5
atomos de carbono y pueden ser iguales o diferentes. ("OEt" representa "etoxi").

Para el procedimiento de polimerizacion, puede usarse un donador de electrones interno en la sintesis del
catalizador y un donador de electrones externo o un agente de control de estereoselectividad (SCA) para activar el
catalizador en la polimerizaciéon. Puede usarse un donador de electrones interno en la reaccién de formacién del
catalizador durante la halogenacion o etapas de halogenacion/titanacion. Los compuestos adecuados como
donadores de electrones internos para la preparacion de componentes de catalizadores Ziegler-Natta soportados
convencionales incluyen éteres, diéteres, cetonas, lactonas, compuestos de donadores de electrones con atomos de
N, P y/o S y clases especificas de ésteres. Los particularmente adecuados son los ésteres de acido ftalico, tales
como diisobutilo, dioctilo, difenilo y bencilbutilftalato; ésteres de acido maldnico, tales como diisobutilo y
dietilmalonato; alquil y arilpivalatos; alquilo, cicloalquil y arilmaleatos; alquil y aril carbonatos, tales como diisobutilo,
etil-fenil y difenilcarbonato; ésteres de acido succinico, tales como mono y dietil succinato.

Los donadores externos que pueden utilizarse en la preparacion de un catalizador incluyen compuestos de
organosilano, tales como alcoxisilanos de formula general SiR(OR’)sm, €n la que R se selecciona entre el grupo
que consiste en un grupo alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo arilo y un grupo vinilo; R" es un grupo alquilo; y m
es 0-3, en la que R puede ser idéntico a R’; cuando m es 0, 1 0 2, los grupos R’ pueden ser idénticos o diferentes; y
cuando m es 2 0 3, los grupos R pueden ser idénticos o diferentes.

El donador externo del procedimiento puede seleccionarse entre un compuesto de silano de la siguiente férmula: en
la que R1 y R4 son ambos un grupo alquilo o cicloalquilo que contiene un atomo de carbono primario, secundario o
terciario unido al silicio, siendo Ry y R4 igual o diferente; R y R3 son grupos alquilo o arilo. Ry puede ser metilo,
isopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo o t-butilo; R, y Rs pueden ser grupos metilo, etilo, propilo o butilo y no
necesariamente iguales; y R4 también puede ser metilo, isopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo o t-butilo. Los donadores
externos especificos son ciclohexilmetildimetoxi silano (CMDS), diisopropildimetoxisilano (DIDS), ciclohexilisopropil
dimetoxisilano (CIDS), diciclopentildimetoxisilano (CPDS) o di-t-butil dimetoxisilano (DTDS).

Preferentemente, el agente de preactivacion es un compuesto de organoaluminio, preferentemente de formula AlRs,
en la que R es un alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono o un haluro, y en la que cada R puede ser igual o
diferente. Mas preferentemente, el compuesto de organoaluminio es TEAL.

Preferentemente, el agente de halogenaciéon es CITi(OPr)s. Preferentemente, el primer agente de
halogenacién/titanacion, una mezcla de TiCls y Ti(OBu)s, en un intervalo de relacion molar de 0,5:1 a 6:1 de
TiCl4/Ti(OBu)s. Mas preferentemente, la relacion molar es 2:1 de TiCl4/Ti(OBu)s. Preferentemente, el segundo
agente de halogenacion/titanacion es TiCls. Preferentemente, el tercer agente de halogenacion/titanacion también es
TiCla.

Segun una realizacion, el catalizador Ziegler-Natta usado para la produccién de dicha segunda resina de polietileno
tiene un tamafo de particula promedio (D50) de como maximo 15 ym, midiéndose el D50 mediante analisis de
difraccién laser en un analizador de tipo Malvern.
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El catalizador Ziegler-Natta que tiene un tamafio de particula promedio (D50) de como maximo 15 pm puede
prepararse tal como se ha descrito anteriormente en el presente documento. Otros catalizadores de Ziegler-Natta
adecuados de tamafo de particula promedio (D50) de como maximo 15 um pueden estar disponibles en el mercado
a través de W. R. Grace and Company, tales como SYLOPOL®5910, que tiene un tamafio de particula promedio de
10 ym, o a través de Lyondellbasell.

El catalizador se afiade preferentemente al reactor de bucle como una suspensién de catalizador. Tal como se usa
en el presente documento, la expresion "suspension de catalizador" se refiere a una composiciéon que comprende
particulas sdlidas de catalizador y un diluyente. Las particulas sdélidas pueden suspenderse en el diluyente, ya sea
espontaneamente o mediante técnicas de homogenizacion, tales como mezclado. Las particulas soélidas pueden
distribuirse no homogéneamente en un diluyente y formar un sedimento o depésito.

Opcionalmente, el agente de activacion se usa en procedimientos segun la invencién. La expresion "agente de
activacion" se refiere a materiales que pueden usarse en conjuncién con un catalizador con el fin de mejorar la
actividad del catalizador durante la reaccion de polimerizacion. En la presente invencion, se refiere particularmente a
un compuesto de organo-aluminio, estando opcionalmente halogenado, que tiene la formula general AIR"'R™R"3 o
AIR'R'™2Y, en la que R'", R'2, R" es un alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y R'", R'?, R'3 puede ser igual
o diferente y en la que Y es hidrogeno o un halégeno, tal como se desvela en los documentos US6930071 y
US6864207, que se incorporan en el presente documento por referencia. Los agentes de activacion preferidos son
tri-etil aluminio (TEAI), tri-iso-butil aluminio (TIBAI), tri-metil aluminio (TMA) y metil-metiletil aluminio (MMEAI). Se
prefiere particularmente TEAI. En una realizacion, el agente de activacion se afiade al reactor de bucle en una
suspension de agente de activacién a una concentracion de menos del 90 % en peso de la composicion de
suspension de agente de activacion, mas preferentemente del 10 al 50 % en peso, por ejemplo, aproximadamente el
20 % en peso. Preferentemente, la concentracion del agente de activacion en el reactor de bucle es inferior a 200
ppm, mas preferentemente de 10 a 100 partes por millon, lo mas preferentemente de 20-70 ppm vy, por ejemplo,
aproximadamente 50 ppm.

Tal como se usa en el presente documento, el término "mondémero" se refiere a un compuesto de olefina que ha de
polimerizarse. Los ejemplos de mondmeros de olefina son etileno y propileno. Preferentemente, la invencion se
refiere a etileno.

Tal como se usa en el presente documento, el término "diluyente" se refiere a diluyentes en un estado liquido, liquido
a temperatura ambiente y preferentemente liquido en las condiciones de presion en el reactor de bucle. Los
diluyentes que son adecuados para su uso de acuerdo con la presente invencion pueden comprender, pero sin
limitacion, diluyentes de hidrocarburo, tales como disolventes de hidrocarburo alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos,
o versiones halogenadas de tales disolventes. Los disolventes preferidos son hidrocarburos saturados, de cadena
lineal o de cadena ramificada, C12 o superiores, hidrocarburos aliciclicos o aromaticos saturados C5 a C9 o
hidrocarburos halogenados C2 a C6. Los ejemplos ilustrativos no limitantes de disolventes son butano, isobutano,
pentano, hexano, heptano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, metil ciclopentano, metil ciclohexano, isooctano,
benceno, tolueno, xileno, cloroformo, clorobenceno, tetracloroetileno, dicloroetano y tricloroetano. En una realizacion
preferida de la presente invencion, dicho diluyente es isobutano. Sin embargo, debe quedar claro a partir de la
presente invencion que pueden aplicarse también otros diluyentes segun la presente invencion.

La polimerizacién de etileno adecuada incluye, pero sin limitacién, la homopolimerizacion de etileno, la
copolimerizacion de etileno y un comonémero de 1-olefina superior.

Tal como se usa en el presente documento, el término "comonémero" se refiere a comondmeros de olefina que son
adecuados para polimerizarse con mondémeros de etileno. Los comondmeros pueden comprender, pero sin
limitacién, alfa-olefinas C3-C20 alifaticas. Los ejemplos de alfa-olefinas C3-C20 alifaticas adecuadas incluyen
propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-
hexadeceno, 1-octadeceno y 1-eicoseno. El término "copolimero" se refiere a un polimero, que se fabrica mediante
la unién de dos tipos diferentes de monémeros en la misma cadena polimérica. El término "homopolimero" se refiere
a un polimero que se fabrica mediante la union de mondémeros de etileno, en ausencia de comonémeros. En una
realizacién de la presente invencion, dicho comonémero es 1-hexeno.

En una realizacién preferida, se usan los reactivos que comprenden el monémero de etileno, isobutano como
diluyente de hidrocarburo, un catalizador, el comonémero de 1-hexeno.

La polimerizacién puede realizarse en un intervalo de temperatura amplio. Preferentemente, la temperatura esta
dentro del intervalo de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 110 °C. Un intervalo mas preferido es de
aproximadamente 60 °C a aproximadamente 100 °C, mas preferentemente de aproximadamente 80 a 110 °C,

La presion del reactor se mantiene preferentemente entre 2 MPa y 10 MPa, entre 3 y 5 MPa, mas preferentemente a
una presion de 3,7 a 4,5 MPa. En una realizacion, el flujo de la suspension puede ajustarse entre 5y 15 m/s.

El producto de polietileno peletizado de la invenciéon puede producirse facilmente en condiciones de procesamiento
flexibles mediante el uso del primer producto de polietileno peletizado, que conduce al mismo tiempo a un producto
de polietileno peletizado homogéneo. El procedimiento proporciona ventajas, tales como facilidad de procesamiento.
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El siguiente ejemplo no limitante ilustra la invencion.
Ejemplo

Se produjo una resina de polietileno fundiendo y mezclando fisicamente entre si el 25 % en peso de una primera
pelusa de polietileno que tiene una distribucién de peso molecular monomodal y que tiene una densidad de 0,942
kg/l 'y el 75 % en peso de una segunda pelusa de polietileno que tiene una distribucion de peso molecular
monomodal.

La primera pelusa de polietileno se produjo en un reactor de un Unico bucle en presencia de un catalizador de
metaloceno. La segunda pelusa de polietileno se produjo en un reactor de un uUnico bucle en presencia de un
catalizador Ziegler-Natta. Las caracteristicas de las pelusas producidas se desglosan en la Tabla 1.

Tabla 1
Caracteristicas | Primera pelusa de PE [Segunda pelusa de PE
Catalizador usado Metaloceno Ziegler Natta
Ml; en g/10 min 2 2
Densidad de 0,942 0,960
pelusa en kg/l

El Ml2 se midié a 190 °C en una carga de 2,16 kg segun la ASTM D-1238.

La extrusion de la mezcla se realizé Total Petrochemicals Antwerp. Las caracteristicas y propiedades de la mezcla
se desglosan en la Tabla 2. Las caracteristicas y propiedades de los Ejemplos comparativos también se desglosan
en la Tabla 2.

Tabla 2
Ejemplo comparativo: resina de Eiemblo comparativo: resina de
Caracteristicas Mezcla polietileno de metaloceno lemplo parativo:
polietileno de Ziegler-Natta
monomodal
Mlz en g/10 min 2 2 2
Densidad de pelusa en kg/l 0,9554 0,9494 0,9543
Craqueo por tension (ASTM D
1693 a 23 °C, 100 % de IGEPAL)| 482 42 379
F50

Tal como se muestra en la Tabla 2, las mezclas segun la invencion tienen una resistencia al craqueo por tension
superior que las resinas de polietileno monomodales producidas en presencia de catalizador de metaloceno o
Ziegler-Natta.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de preparacién de un producto de polietileno, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(a) producir una primera resina de polietileno en presencia de un catalizador de metaloceno en un reactor,
teniendo dicha primera resina de polietileno una densidad de 0,940 a 0,970 g/cm?®, determinandose la densidad
con el ensayo normalizado de la ASTM D-1505 a una temperatura de 23 °C y en la que la primera resina de
polietileno tiene bajo peso molecular (LMW) con un Ml; de entre 2 y 250 g/10 min, midiéndose el indice de fluidez
Ml; mediante la norma ASTM D-1238 usando una temperatura de 190 °C y una carga de 2,16 kg;

(b) producir por separado una segunda resina de polietileno en presencia de un catalizador Ziegler-Natta en un
reactor, en la que la segunda resina de polietileno tiene alto peso molecular (HMW) con un Ml de entre 0,01y 15
g/10 min; y

(c) mezclar fisicamente entre si dicha primera y dicha segunda resina de polietileno para producir el producto de
polietileno.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador de metaloceno usado para la produccion de la
primera resina de polietileno comprende un compuesto de bis tetrahidroindenilo de formula general (IndH4)2R*MQ2
en la que cada Ind es igual o diferente y es indenilo o indenilo sustituido, R* es un puente que comprende un grupo
alquileno C1-20, un dialquil germanio o silicio o siloxano, o un grupo amina o alquil fosfina, puente que esta sustituido
o no sustituido, M es un metal de transicion de Grupo IVB o vanadio y cada Q es hidrocarbilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono o halégeno.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el catalizador Ziegler-Natta usado para la produccion de
dicha segunda resina de polietileno tiene un tamafio de particula promedio (D50) de como maximo 15 pm,
midiéndose el D50 mediante analisis de difraccion laser en un analizador de tipo Malvern.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la segunda resina de polietileno tiene una
distribucién de peso molecular monomodal.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la segunda resina de polietileno tiene una
densidad de 0,920 a 0,960 g/cm?, determinandose la densidad con el ensayo normalizado de la ASTM D-1505 a una
temperatura de 23 °C.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la relacion de peso de dicha primera
resina de polietileno respecto a dicha segunda resina de polietileno en dicho producto de polietileno es de entre 0,20
y 5.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dichas resinas de polietileno se producen
en un reactor en condiciones de suspension.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dichas resinas de polietileno se producen
en un reactor de bucle.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la etapa (c) se realiza en el dispositivo
para fundir y mezclar continuamente dicha primera y segunda resinas de polietileno.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que dicho dispositivo es una extrusora y/o
mezcladora.
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